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RESUME 
 Cette étude a porté sur l‟application de deux procédés d‟oxydation avancée 
photochimiques (plasma d‟air humide type glidarc et photo-Fenton) pour le traitement des 
solutions aqueuses de 4-Chlorophenol et d‟Orange G. Les analyses spectroscopique, UV-vis 
et chromatographique (chromatographie liquide à haute performance) ont été employées pour 
suivre la dégradation des polluants tandis que le niveau de minéralisation de leur solution a 
été évalué par la mesure du Carbone Organique Total grâce à un COT-mètre. Le dosage des 
ions inorganiques a été effectué par Chromatographie Ionique. Le catalyseur solide (latérite) a 
été caractérisé par spectroscopie d‟absorption atomique, la méthode BET, la diffractométrie 
aux rayons X (DRX) et les spectroscopies IR et RAMAN. L‟étude de l‟oxydation du 4-
chlorophenol et de l‟Orange G par le procédé photo-Fenton a été consacrée à l‟optimisation 
des conditions opératoires de dégradation et de minéralisation. Ainsi, une dégradation 
complète (100%) de 0,2 mM de 4-Chlorophenol est notée en seulement 4 min de traitement 
dans les conditions optimales établies (pH = 3 ; 0,1 mM Fe
3+
 et 6 mM H2O2) ; soit un rapport, 
R = [H2O2]/[Fe
3+
] de 60. En revanche, R = 20 à 0,1 mM Fe
3+, constitue l‟optimum pour la 
minéralisation, soit 81 % après 180 min de traitement. Au cours de l‟oxydation de l‟Orange 
G, l‟optimisation s‟est basée sur  l‟utilisation des constantes cinétiques apparentes de 
dégradation. Ainsi, nous avons établis un rapport optimum de réactifs de Fenton, R = [H2O2]/ 
[Fe
3+
] = 13,8 ; soit 6 mM de H2O2 et 0,435 mM de Fe
3+
. Dans ces conditions, une dégradation 
complète (100%) de l‟Orange G est obtenue en 5 min et une minéralisation de 93 % après 180 
min de traitement. Sur la base des produits intermédiaires (aromatiques et aliphatiques) et des 
ions inorganiques  identifiés, il a été proposé un mécanisme de minéralisation de chacun des 
polluants par les radicaux hydroxyles. L‟étude de la dégradation de l‟Orange G par le plasma 
glidarc a visé l‟amélioration des performances du glidarc en optimisant les conditions 
opératoires afin de réduire le coût énergétique. Pour cela, deux catalyseurs (Fe
3+
 et latérite) 
ont été ajoutés au système au cours du traitement. Dans les conditions optimales de 
traitement, des taux de (dégradation et minéralisation) de (17 et 6) ; (74 et 25); (100 et 57) et 
(100 et 82%) ont été enregistrés respectivement en utilisant le glidarc seul ; glidarc/Fe
3+
(0,2 
mM) ; glidarc/photo-Fenton (4 mM H2O2 + 0,2 mM de Fe
3+
) et glidarc/latérite (3 g L
-1
),après 
60 min de traitement. Enfin, l‟analyse comparative du coût global de  chaque procédé dans les 
conditions optimales en réactifs et pour une durée de traitement nécessaire à moins 90% de 
minéralisation de 0,1 mM de solution aqueuse d‟Orange G a permis d‟obtenir le classement 
suivant par ordre croissant du coût: plasma/latérite < plasma-photo-Fenton < photo-Fenton. 
 
Mots clés : 4-Chlorophenol, Orange G, Dégradation, Minéralisation, Mécanisme 
d’oxydation, Photo-Fenton, Glidarc, Coût énergétique
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ABSTRACT 
 This work focused on the application of two photochemical advanced oxidation 
processes (humid air gliding arc plasma and photo-Fenton) for the treatment of aqueous 
solutions of 4-Chlorophenol and the azo dye (Orange G). UV-vis spectroscopy and high 
performance liquid chromatography were used to follow pollutants degradation while the 
degree of mineralisation of their aqueous solution was estimated using TOC-meter 
(SHIMADZU). Ionic chromatography was performed to measure the concentration of 
inorganic ions released to the solution. The solid catalyst (laterite) was characterized by 
atomic absorption spectroscopy, N2 adsorption/desorption BET method, X-ray diffraction 
(XRD), Fourier transform infrared and RAMAN spectroscopies.  The oxidation of 4-
chlorophenol and Orange G by photo-Fenton process was devoted to the optimization of 
degradation and mineralization operating conditions. Thus, complete (100%) degradation of 
0.2 mM 4-chlorophenol is reached at only 4 min of treatment under the established optimum 
conditions (pH =3, 0.1 mM Fe
3+ 
and 6 mM H2O2) corresponding to the R = [H2O2]/ [Fe
3+
] of 
60. In contrast, R = 20 with (0.1 mM Fe
3+
), is the optimum ratio allowing 81 % of 
mineralization, after 180 min of treatment. During Orange G degradation by Photo-Fenton 
process, the optimization was focused on the use apparent rate constants of degradation. Thus, 
it was established a ratio R = [H2O2] / [Fe
3+
] = 13.8; either 6 mM H2O2 and 0.435 mM Fe
3+
. 
Under these conditions, a complete degradation (100%) of the Orange G was obtained at 5 
min and 93% TOC removal at 180 min of treatment. From the identified organic 
intermediates (aromatic and carboxylic acids) and leached inorganic ions products, we 
proposed a plausible mechanism for oxidation of each pollutant by hydroxyl radicals. The 
degradation of Orange G by gliding arc plasma aimed to improve the performance of glidarc 
by optimizing the operating conditions in order to reduce energy cost. Therefore, two catalysts 
(Fe
3+
 and laterite) were comparatively tested during the treatment of 0.1 mM Orange G 
aqueous solution. Under optimal conditions, degradation (decays and mineralization) of (17 
and 6); (74 and 25); (100 and 57) and (100 and 82%) were recorded respectively using glidarc 
alone; glidarc/Fe
3+
(0.2 mM); glidarc/Fe
3+
(0.2 mM)/H2O2(4 mM) and glidarc/laterite (3 g L
-1
) 
systems after 60 min of treatment. Finally, the comparative analysis of the overall cost of each 
process under optimal operating conditions and for a required time of at least 90% of 
mineralization of 0.1 mM Orange G aqueous solution, gave the following cost classification : 
plasma/laterite <plasma-photo-Fenton <photo-Fenton. 
 
Keywords: 4-Chlorophenol, Orange G, Degradation, Mineralization, Oxidation mechanism, 
Photo-Fenton, Glidarc, Energy cost
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INTRODUCTION GENERALE 
 L‟industrialisation intensive qui a vu le jour au cours de ces dernières années a causé 
l‟apparition dans l‟environnement de polluants organiques émergents bioréfractaires, qui 
peuvent entraîner une contamination chez les êtres vivants. De plus, certains de ces composés 
sont reconnus pour causer des effets cancérigènes et mutagènes pouvant interférer avec le 
système hormonal des êtres vivants. Au nombre de ces polluants couramment décelés dans les 
rejets industriels, se trouvent des composés phénoliques, des colorants organiques, des 
antibiotiques, des organochlorés, des produits cosmétiques etc. Ces composés sont à l‟origine 
de nombreuses perturbations de la faune aquatique et constituent un risque pour la santé 
humaine [1]. Face à cette situation, les collectivités ont été obligées de fixer des contraintes 
législatives et normatives de plus en plus sévères vis-à-vis des industriels. Ainsi, le défi majeur 
de l‟industriel est de trouver une technique efficace et peu onéreuse pour réduire le niveau de 
pollution au seuil accepté par la législation avant tout rejet dans l‟environnement. En effet, les 
techniques conventionnelles existantes telles que l‟adsorption, la coagulation/floculation, et le 
traitement biologique, sont de plus en plus inefficaces face à la complexité des effluents. En 
plus, ces techniques requièrent un investissement supplémentaire, pour le traitement de 
concentrât liquide/solide formé [2]. En alternative, des stratégies de traitement efficaces et 
écologiques ont été développées. Parmi ces stratégies se trouve l‟application des procédés 
d‟oxydation avancée POA, lesquels sont basés sur la production des radicaux hydroxyles, 
espèces très réactives et fortement oxydantes. Ces procédés incluent des procédés d‟oxydation 
chimique en phase homogène: H2O2/Fe
2+
 (réactif de Fenton), O3/OH
-
 (ozonation), O3/H2O2 
(peroxonation); des procédés photochimiques: UV seul, H2O2/UV, O3/UV, H2O2/Fe
3+
/UV 
(photo-Fenton), TiO2/UV (photocatalyse hétérogène); des procédés électrochimiques 
(oxydation anodique, électro-Fenton), des procédés électriques (sonolyse, faisceau d‟électron, 
etc.) et des procédés de décharge électrique (décharge couronne, plasma d'air humide). 
Toutefois, quoique efficaces pour la minéralisation de la plupart de polluants organiques, ces 
procédés nécessitent un apport d‟énergie externe (électrique ou magnétique) et par conséquent 
un coût énergétique relativement élevé pour une minéralisation poussée du polluant. 
 L‟objectif de cette étude est de montrer l‟efficacité des procédés d‟oxydation avancée 
photochimique (photo-Fenton et plasma d'air humide) pour la dégradation des polluants 
organiques. En effet, l‟ajout d‟une source de lumière UV à la réaction de Fenton classique 
pourrait augmenter la cinétique d‟oxydation de polluants organiques même à des faibles 
quantités d‟ions ferriques (photocatalyse homogène). En plus, le pouvoir acidifiant, la 
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formation du peroxyde d‟hydrogène (H2O2) et l‟émission de la lumière UV au sein du plasma 
glidarc en atmosphère humide, pourraient constituer un atout supplémentaire pour la 
photocatalyse homogène/hétérogène en présence d‟une source de Fer. Par ailleurs, l'étude a 
porté sur l'oxydation d‟un colorant azoïque (OG) et un composé phénolique, le 4-chlorophenol, 
en solution synthétique. Le colorant azoïque a été choisi à cause de son large utilisation dans 
l'industrie textile alors que le 4-chlorophenol (4-CP) est à la fois précurseur de synthèse et sous-
produit de dégradation de nombreux colorants, pesticides et produits pharmaceutiques. Dans le 
souci d‟améliorer le rendement de chaque procédé tout en réduisant le coût de traitement, 
plusieurs types de catalyseurs (ions métalliques, oxydes métalliques et latérite) ont été explorés.    
 Ce travail est structuré en trois chapitres. Le premier chapitre sera consacré à une étude 
bibliographique sur les colorants de textile, leur impact environnemental et les généralités sur 
les méthodes de traitement des eaux usées avec un accent particulier sur les procédés 
d‟oxydation avancée (POA). Dans le deuxième chapitre, est présenté les conditions 
expérimentales et les méthodes d‟analyses qui ont servi dans ce travail. En fin, le troisième 
chapitre présentera les résultats obtenus sur l‟étude de l‟oxydation du 4-CP et de l‟OG par les 
procédés photo-Fenton et glidarc. Chaque étude a visé d‟abord l‟optimisation des conditions 
opératoires de dégradation et de minéralisation de chacun des polluants, puis de l‟analyse de 
son mécanisme de dégradation. Enfin de ce chapitre, l‟intérêt est porté sur la comparaison des 
procédés photo-Fenton et plasma glidarc en se basant sur leur bilan énergétique et du coût 
global dans les conditions optimales d‟oxydation de l‟OG. 
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 Ce chapitre définit le contexte de ce travail et propose les connaissances nécessaires 
pour sa compréhension. Dans une première partie, nous proposons l’état de l’art sur la 
pollution de l’eau par les colorants chimiques organiques. Les différentes caractéristiques des 
effluents textiles, les techniques conventionnelles de leur traitement ainsi que les limites de ces 
techniques y sont également présentées. Dans une deuxième partie, nous nous sommes 
intéressés aux procédés d’oxydation avancée qui se révèlent être une alternative aux méthodes 
conventionnelles pour le traitement des effluents réfractaires. Les avantages et les limites de 
chaque procédé y sont décrits. 
 
. 
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I.1. Généralités sur la pollution de l‟eau par les colorants organiques et les 
dérivés phénoliques  
 La pollution de l‟eau peut être définit comme la dégradation physique, chimique, 
biologique ou bactériologique de ses qualités naturelles par des déchets ou sous-produits 
solides, liquides ou gazeux d‟origines diverses. Ce phénomène qui affecte les rivières, les mers, 
les nappes phréatiques et les lacs, est le résultat d‟énormes quantités de rejets des déchets 
aqueux qu‟ils reçoivent sans un traitement préalable ou avec un niveau de traitement 
insuffisant. Cependant, nous allons nous intéresser à la pollution générée par les effluents 
aqueux des industries, en particulier à celle causée par les colorants organiques et les composés 
phénoliques. 
I.1.1. Les colorants textiles 
I.1.1.1. Définition et caractéristiques d‟un colorant  
 Un colorant est une substance chimique ayant la capacité de teindre une fibre ou tout 
support avec lequel il a une affinité particulière. Les colorants organiques acides et basiques ont 
une affinité particulièrement développée pour les fibres, ce qui par conséquent explique leur 
persistance dans l‟environnement. En effet, dans le but de prolonger leur durée de vie, les 
colorants chimiques appliqués et les produits textiles résultant doivent répondre à un certain 
nombre de critères tels que la résistance à l‟abrasion, une stabilité photolytique, la résistance à 
l‟oxydation et aux attaques biologiques [2]. Les colorants sont caractérisés par leur capacité à 
absorber les radiations du spectre de la lumière visible (380-750 nm) grâce à leurs groupes 
chromophores et/ou auxochromes. Les groupes auxochromes les plus présents sont: -NH2 
(amino), -COOH (carboxyl), -SO3H (sulfonâtes), et –OH (hydroxyl). En revanche, les 
chromophores sont des groupes aromatiques (système π), conjugués (liaison π), comportant des 
liaisons non liantes (électron n) ou des complexes des métaux de transition. Les groupes 
chromophores sont représentés par le groupe azo (-N = N-), le groupe d'éthylène (= C = C =), 
un groupe méthine (-CH =), un groupe carbonyle (=C = O), carbone-azote (= C = NH; -CH = 
N-), carbone-soufre (= C = S; ≡CS-SC≡), nitro (-NO2; -NO-OH), nitrozo (-N = O; = N-OH), 
etc [3].  
I.1.1.2. Classification des colorants  
 Les colorants textiles sont principalement classés de deux façons différentes:  
(i) en fonction des applications (par exemple CI Nom générique tels que l'acide, basique, direct, 
disperse, mordant, réactif, colorant au soufre, pigment, etc.), et 
Chapitre I : Synthèse bibliographique 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          6 
 
ii) en fonction de leur structure chimique (nitro, azo, caroténoïde, diphénylméthane, le 
xanthène, l'acridine, de la quinoléine, indamine, anthraquinoniques, indigoïdes, phtalocyanine, 
etc..). Cette classification exprime une propriété générale caractéristique du colorant. Par 
exemple, acide signifie qu'il est chargé négativement, basique lorsqu'il est chargé positivement, 
réactif si c‟est un colorant anionique utilisé dans l‟industrie textile, mordant s‟il contient un ion 
métallique, Disperse lorsqu'il est un colorant non ionique utilisé dans la dispersion aqueuse et 
ainsi de suite. Cette nomenclature, suivi du nom de sa couleur et un numéro d'ordre, donne le 
nom indice de couleur (C.I.) du colorant [4].  
 En considérant uniquement leur structure générale, les colorants textiles peuvent 
également être classés en colorants anioniques, cationiques et non ioniques. Les principaux 
colorants anioniques sont les colorants directs, acides et réactifs [5], et les plus résistants sont 
les réactifs et acides [3]. Les colorants azoïques, antraquinoniques et hétérocycliques sont ceux, 
les plus commercialisés et plus utilisés à l‟échelle industrielle. Les colorants azoïques 
représentent plus de 70% de la production totale et constituent entre 60 et 70% des colorants 
usuels de l‟industrie textile [6].  
I.1.1.3. Les effluents des industries textiles 
 Caractéristiques des effluents textiles  
 La technologie la plus courante dans la fabrication du textile regroupe plusieurs étapes 
successives nécessitant chacune des agents ou réactifs spécifiques. Cependant, la dernière étape 
de teinture consiste à ajouter de colorants aux fibres et requière l‟utilisation d‟un grand volume 
d‟eau pour préparer le bain de teinture et le rinçage. Selon les différentes étapes et les modes 
d‟utilisations des colorants dans une industrie textile, ou de tanneries, il en résulte des effluents 
ayant des caractéristiques variables. Par conséquent, les rejets liquides industriels véhiculent 
une importante pollution organique et toxique. Plusieurs études ont rapporté que plus de 100 
000 colorants sont disponibles sur le marché mondial avec une production annuelle estimée à 
plus de 7 × 10
5
 tonnes de colorants [5]. Selon Eren et al, 2012 [7], environ 280 000 tonnes de 
colorants textiles sont actuellement rejetés dans les effluents chaque année à cause de grands 
volumes d'eaux usées générées dans divers procédés de cette industrie [8]. Par exemple, 4% des 
colorants réactifs sont perdus au cours de la teinture à cause de leur bonne solubilité dans l'eau 
[9]. En effet, les industries textiles sont parmi les plus consommatrices d‟eau et de réactifs 
chimiques complexes tels que les surfactants, les savons, les huiles, les matières grasses, des 
solvants et des sels. Il faut entre 200 et 400 L d‟eau pour produire 1 kg de tissu [10], avec une 
perte estimée à 75% de colorants dans les effluents [11]. Ces effluents sont considérés comme 
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très complexes car ils contiennent les sels, surfactants, les ions métalliques (Cr
3+
, Cu
2+
, Zn
2+
 
etc..) et leurs complexes, les composés organiques toxiques, les biocides et des anions toxiques 
[12]. On peut y trouvé également des produits organiques et inorganiques tels que les agents de 
finition, des tensioactifs, des inhibiteurs, des substances actives, des composés chlorés, des 
substances colorantes, du phosphate, des solides dissous et matières en suspension (MES) [13]. 
En outre, ces industries utilisent d‟autres substances organiques d‟origines synthétiques telles 
que les acides organiques, les agents liants, les agents réducteurs, les diluants et les agents 
dispersants. Ce sont des substances auxiliaires de la production du textile qualifiées de 
«xénobiotiques» à cause de leur persistance biologique c'est-à-dire récalcitrantes et même de 
nature toxique [14].  
 D‟une manière générale, les effluents textiles contiennent des produits chimiques 
toxiques, cancérigènes, mutagènes ou tératogènes sur diverses espèces de poisson [15]. Ce sont 
pour la plupart des composés aromatiques complexes présentant une grande diversité 
structurale leur accordant un degré de stabilité chimique, biologique et photocatalytique élevé. 
En outre, ils présentent une grande résistance aux microorganismes, à l'exposition à la lumière 
solaire; en d'autres termes, ils sont résistants à la dégradation biologique et photochimique [16]. 
Cependant, la matière colorante constitue le problème majeur, car en plus de créer un problème 
esthétique, elle diminue la solubilité des gaz et la transparence de l'eau. Par conséquent, les 
effluents textiles causent des dommages dans les écosystèmes récepteurs. 
 Les impacts environnementaux 
 Les problèmes environnementaux associés à la teneur en colorants résiduels dans les 
eaux usées constituent une préoccupation importante aussi bien pour l‟industriel que pour le 
législateur environnementaliste. Les effets polluants des colorants dans l‟environnement 
aquatique peuvent être toxiques en raison de leur accumulation dans les sédiments, les poissons 
et d‟autres formes de vie aquatique (bioaccumulation). 
 Bioaccumulation 
Leur nature synthétique et leur structure essentiellement aromatique expliquent la non-
biodégradabilité des colorants. En outre, une fois rejetées dans l‟environnement, ces substances 
génèrent des composés toxiques qui à la base étaient leurs précurseurs. Ce caractère non 
biodégradable et leur persistance sous plusieurs autres formes auxiliaires justifient la forte 
accumulation des colorants dans l‟écosystème et par conséquent intègrent dans la chaine 
alimentaire. Ainsi, un organisme de la chaine ne disposant pas de mécanismes spécifiques 
d‟élimination du polluant constitue alors un réservoir d‟accumulation [17]. Les espèces qui se 
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trouvent à l'extrémité supérieure de la chaîne alimentaire, y compris l'homme, se retrouvent 
ainsi exposées à des teneurs en substances toxiques pouvant aller jusqu‟à cent mille fois plus 
élevées que les concentrations initiales dans l'eau. 
 Toxicité 
 Des concentrations élevées de colorants textiles dans les rejets diminuent leur capacité 
de réoxygénation et l‟intensité de lumière incidente. En conséquence, l'activité biologique des 
espèces et la photosynthèse des plantes aquatiques sont troublées. En outre, la forte couleur 
n‟est pas qu‟un problème d‟esthétique mais aussi un risque écotoxique. La toxicité des 
différents types de colorants (mortalité, effet mutagène et cancérigène) a été étudiée par 
plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aquatiques (poisson, algue, 
bactéries, etc.) que sur les mammifères. En plus de la toxicité des colorants, les effluents 
textiles contiennent d‟autres substances chimiques cancérigènes et mutagènes pour plusieurs 
organismes. Par exemple, les composés azo- et nitro- sont réduits dans les sédiments des 
organismes vivants en amines cancérigènes. La cancérogénièté des colorants azoïques 
représentant une grande proportion des colorants textiles est bien connue [18]. En ce qui 
concerne l‟homme, il a été observé une augmentation du nombre de cancers de la vessie chez 
des ouvriers de l'industrie textile, suite à une exposition prolongée aux colorants azoïques.  
I.1.2. Les dérivés phénoliques  
I.1.2.1.Généralités   
 Les chlorophénols sont introduits dans l‟environnement par les activités humaines. En 
effet, ils ont un large spectre d‟utilisation en raison de leurs propriétés antimicrobiennes, 
notamment comme agents de préservation pour le bois, les peintures, les fibres végétales et le 
cuir. En outre, ils sont  utilisés dans la synthèse des herbicides, fongicides,  insecticides, des 
colorants  et des produits pharmaceutiques [19].Les chlorophénols peuvent aussi être générés 
comme sous-produits résultant de l‟incinération des déchets, du blanchiment des pâtes à papiers 
ou lors de la désinfection des eaux destinées à la consommation humaine par le chlore. A cause 
de leurs origines multiples, les chlorophénols peuvent se trouver dans les eaux souterraines, les 
eaux usées et les sols [20].    
I.1.2.2.Classification des phénols 
 Le terme composé phénolique englobe une grande variété de substances possédant un 
ou plusieurs noyaux aromatiques, substitués par un ou plusieurs groupements hydroxyles et / ou 
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méthoxyles [21]. Bien que cette définition présente une dizaine de familles de phénols, nous 
allons nous limités aux 2 principaux groupes. 
 Les phénols simples 
  Les phénols simples regroupent toutes les molécules hydroxylées diversement 
substituées de noyau du phénol. Selon cette définition plusieurs phénols appartiennent à ce 
groupe, par exemple : le phénol, les chlorophénols, les alkylphénols, les acides 
hydroxybenzoïque, les nitrophénols. Les chlorophénols sont des composés organiques dans 
lequel le noyau phénolique est substitué en différentes manières par un ou plusieurs atomes de 
chlore remplaçant l‟hydrogène du cycle aromatique. Ils servent pour produire des 
intermédiaires dans la synthèse des phénols plus chlorés ou de dérivés des chlorophénols 
comme les herbicides, les colorants, les pigments et les résines phénoliques. Dans les stations 
d‟épuration, les phénols peuvent se retrouver dans les eaux de surface destinées à la préparation 
d'eau potable. Après désinfection de cette eau par le chlore ou ses dérivés, les composés 
phénoliques peuvent générer des chlorophénols. Aussi, certains chlorophénols sont utilisés 
comme fongicides, antiseptiques, désinfectants et agents antigommage pour l‟essence [22].  
 Les polyphénols  
 Chimiquement, les polyphénols sont des composés phénoliques à haut poids 
moléculaires. Ils se composent d‟un ou plusieurs cycles benzéniques portant un ou plusieurs 
groupements hydroxyles et autres constituants [23]. Les polyphénols regroupent un vaste 
ensemble de substances chimiques. Les polyphénols naturels sont des familles de substances 
chimiques largement distribués dans les végétaux. Le polyphénol se présente comme un 
composé de base, constituant plusieurs produits synthétiques simples possédant une fonction 
alcool supplémentaire comme l‟hydroquinone, catéchol et sous forme de polyphénols 
polymériques comme les colorants, les plastiques et les résines à base de bisphénol. Au-delà de 
leur implication reconnue dans «l‟effet-santé» de l'aliment, les polyphénols naturels participent 
aussi pleinement aux caractéristiques organoleptiques des denrées et jouent un rôle important 
sur la durée de vie des aliments. Ils peuvent générer des problèmes de couleurs ou d'instabilité 
colloïdale au cours du temps. Concernant les polyphénols simples, dans une perspective 
écologique, le pyrocatéchol et l'hydroquinone sont dangereux pour les écosystèmes et 
notamment pour les eaux car ils sont peu biodégradables et en partie toxiques pour les poissons 
[24-25].  
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I.1.2.3.Impacts environnementaux des effluents phénoliques et leur 
toxicité 
 Le phénol est un intermédiaire dans plusieurs procédés de synthèse et de fabrication et 
parfois il est produit au cours de différentes réactions de transformation. Par conséquent, on le 
trouve dans les rejets des raffineries du pétrole, des industries de papetiers, des usines de 
fabrication de résines, de peintures, de textiles, de pesticides, cosmétiques, des industries 
pharmaceutiques,…etc. Il est trouvé même dans les cokeries et toutes les usines de 
transformation du charbon. Le rejet du phénol dans la nature, sans traitement et sans contrôle 
peut modifier les écosystèmes aquatiques et causer des dommages aux ressources précieuses. 
La faune et la flore sont les principales cibles de ces effluents. Le phénol est un produit répandu 
et nuisible à la vie aquatique. Il est très toxique dans l'eau, polluant du sol et conduit à de 
nombreux effets indésirables sur l'environnement et sur la santé [26]. Dans l‟eau, le phénol 
forme des solutions toxiques. En raison de sa forte toxicité, sa solubilité dans l‟eau, le phénol 
figure dans la catégorie de risque de pollution de l'eau. Ce dernier est susceptible d'atteindre les 
sources d'eau potable en aval des rejets. Le phénol donne un goût désagréable même à faibles 
concentrations et des odeurs dans l'eau potable. Il peut avoir aussi des effets négatifs sur les 
différents processus biologiques et ce par accumulation. La bioaccumulation du phénol a été 
étudiée. Des poissons ont été exposés dans un système continu à une concentration en phénol 
de 2 mg.L
-1. Il est prouvé qu‟il peut également causer des dommages génétiques pour les 
poissons car ces derniers sont très sensibles. La concentration maximale en phénol admissible 
est de 35 mg/kg. Les chlorophenols aussi sont très toxiques pour les hommes et les animaux. 
En présence de chlore, le phénol forme des chlorophénols qui sont facilement absorbés par 
tractus gastro-intestinal provoquant une toxicité aiguë. Ils augmentent aussi la fréquence 
respiratoire, suivie de vomissements et de nausées. Même pour des concentrations aussi faibles 
de l‟ordre de 0,1 mg /L, les chlorophénols produisent un goût désagréable lorsqu'ils sont 
mélangés avec de l'eau potable [26]. 
 En raison des effets mentionnés ci-dessus, les pouvoirs publics se sont trouvés dans 
l‟obligation d‟élaborer une législation subséquente définissant les limites admissibles des rejets, 
afin de réduire les concentrations des polluants organiques dans l‟environnement.  
I.1.3. Législation sur l‟environnement 
 La contamination de l'eau par les produits chimiques organiques synthétiques est un 
problème critique que les récentes directives-cadres de l'eau tentent de résoudre afin d'assurer 
une eau de bonne qualité et des écosystèmes aquatiques sains [27]. La législation sur 
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l‟environnement au Cameroun est définie par la loi n° 96/12 du 05 août 1996 portant loi-cadre 
relatif à la gestion de l‟environnement. Le décret n° 2001/165/PM du 08 mai 2001 précisant les 
modalités de protection des eaux de surface et des eaux souterraines contre la pollution, donne 
une spécification en ce qui concerne les rejets liquides. Le tableau I précise les spécifications 
camerounaises de rejets des effluents liquides de quelques industries utilisant les colorants 
organiques. 
Tableau I : Valeurs limites des paramètres de rejets d’effluents industriels selon la norme 
camerounaise. 
Type d‟industries  Paramètres ou polluants Concentration maximale 
acceptable (mg L
-1
) 
Textile  pH 6-9 
MES 30 
Chrome (VI) ‹ 0,1 
Phénols 0,01 
Sulphide 0,2 
Coliformes 400 NPP/100 mL 
Couleur Incolore 
Odeur Inodore 
Teinture  MES 5 
Zinc 3 
Huile et graisse 15 
Tannerie  MES 30 
Cr(III) 2 
Cr(VI) 0,1 
Matières flottantes Non visible à l‟œil nu 
Huile et graisse 10 
Chlorure (Cl
-
) 50 
PH 6-9 
Sulphide 1 
Couleur Incolore 
Odeur Inodore 
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 Cependant, les pratiques environnementales visant à respecter ces normes sont très 
limitées dans les entreprises installées au Cameroun.  
I.2. Les techniques de traitement des effluents aqueux 
 La faible disponibilité de l‟eau douce, la prise de conscience des menaces et des 
conséquences causées par la croissance démographique, accompagnées de l‟intensification des 
activités industrielles, de l‟accroissement de l‟utilisation des composés organiques de synthèse 
et du lancement de nouveaux produits consommables (les colorants, les détergents, les 
pesticides, les matières plastiques, etc.) ont poussé les collectivités à agir pour préserver 
l‟environnement. Ainsi, pour améliorer la qualité de l‟environnement, tous les regards ont 
convergés vers les scientifiques de l‟environnement dont le principal défi  est de mettre sur 
pied des méthodes de dépollution efficaces et plus adaptées. Les premières qui ont vu le jour 
ont été les techniques dites conventionnelles.  
I.2.1. Les techniques classiques 
I.2.1.1. Les techniques physico-chimiques conventionnelles 
 L‟adsorption est une technique qui permet de transférer le polluant de la phase liquide 
vers une phase solide. En effet, la phase solide (adsorbant) possède des propriétés spécifiques à 
adsorber les molécules polluantes. Parmi, les adsorbants déjà utilisés pour la dépollution des 
eaux usées, le charbon actif semble être le plus efficace grâce à sa grande capacité d‟adsorption 
des composés organiques [28]. Cependant, l‟adsorption sur charbon actif n‟est efficace que sur 
certaines catégories de colorants (cationiques, à mordant, colorants dispersés de cuve et 
réactifs) et dans une certaine gamme de pH [29]. Toutefois, l‟adsorption ne résout pas le 
problème, elle ne fait que déplacer la pollution d‟une phase à une autre, ce qui par la suite pose 
un autre problème environnemental [30]. De même, les procédés membranaires permettent de 
retenir en amont les contaminants de taille supérieure au diamètre des pores de la membrane, 
pour produire un perméat purifié et un concentrât qui reçoit les impuretés minérales et 
organiques. Par exemple, l'ultrafiltration ne s'applique qu'à la réduction de la DCO et des 
solides en suspension, et ne se montre réellement efficace qu‟en combinaison avec la 
coagulation/floculation. La coagulation-floculation est un procédé physico-chimique par lequel 
les particules en suspension ou solides en suspension sont précipités, à l‟aide d'ajout de produits 
chimiques (coagulants et floculants) en espèces plus visibles et séparables (les flocs). Dans ce 
procédé, plusieurs facteurs tels que le type et la dose du coagulant/floculant, le pH, la vitesse et 
le temps d‟agitation, la température et le temps de rétention; influencent l‟efficacité 
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[31].Toutefois, la coagulation/floculation génère de grandes quantités de boues en fin de 
traitement, ce qui nécessite des investissements supplémentaires en vue d‟une éventuelle 
valorisation. En général, les techniques physico-chimiques non destructives, nécessitent des 
opérations postérieures onéreuses de régénération et/ou de post traitement de concentrât 
solides. De ce fait, les méthodes d‟oxydation classique ont été proposées en alternative. 
I.2.1.2. Les techniques d‟oxydation classique 
 Les procédés d‟épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation 
microbienne des colorants. Cependant, la majorité des colorants sont très stables et non 
biodégradables. Si ces techniques sont adaptées à un grand nombre de polluants organiques, 
elles ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes 
concentrations de polluants, de leur toxicité qui entraînerait la mort des microorganismes ou de 
leur très faible biodégradabilité. De plus, ces techniques génèrent de quantités importantes de 
boues devant être retraiter et donc un coût supplémentaire au procédé. Lorsque les eaux usées 
contiennent des micropolluants toxiques, persistants et non biodégradables, les procédés 
biologiques et physico-chimiques restent inefficaces et l'oxydation chimique s'impose. Les 
techniques d'oxydation chimique permettent d‟oxyder partiellement ou totalement les matières 
organiques, les germes vivants, les bactéries et les métaux tels que le fer ou le manganèse. 
Ainsi, les agents oxydants tels que le chlore, le peroxyde d‟hydrogène et l‟ozone sont 
principalement utilisés. Cependant l'oxydation chimique avec l'un de ces oxydants n'est pas 
toujours efficace pour le traitement des polluants organiques émergents. En effet, les colorants 
étant conçus pour résister à la dégradation, ils sont stable chimiquement, non biodégradables, 
toxiques et cancérigènes [32]. D‟une part les techniques classiques de traitement tels que 
l‟adsorption [33], la coagulation [34] et la filtration [35] sont moins adaptées parce qu‟elles 
transportent la pollution d‟une phase à une autre et nécessitent un procédé de retraitement 
ultérieur de concentrât. D‟autre part, le traitement biologique [36] est limitée à cause de la 
grande stabilité des colorants [37], induisant une faible minéralisation [31, 34, 38] et aussi la 
formation de quantité importante de boues à retraiter, ce qui augmente le coût du procédé. Dans 
certains cas, l‟oxydation chimique classique reste insuffisante, soit pour des raisons de rapidité 
(cinétique lente), soit parce que certains polluants sont réfractaires, ou encore parce que 
l'oxydation reste partielle et conduit à la formation d'intermédiaires plus toxiques que le 
polluant initial. Pour pallier à toutes ces limites, les technologies émergentes d‟oxydation 
avancée, toutes basées sur la formation in situ d‟espèces radicalaires oxydantes, ont été 
développées. 
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I.2.2. Les procédés d‟oxydation avancée 
 Le terme POA se réfère à un ensemble de procédés d‟oxydation, caractérisé par 
l‟utilisation commune des espèces chimiques radicalaires, pour la dégradation des composés 
organiques non biodégradables en produits finis à l‟état ultime. Parmi ces espèces radicalaires, 
la plus intéressante reste le radical hydroxyle HO
•
 en raison de sa non sélectivité et de son fort 
potentiel standard (E°HO•/H2O = 2,8 V/ESH) [39]. 
I.2.2.1. Mécanisme d‟action des radicaux hydroxyles  
 Le radical hydroxyle est une entité chimique formée par rupture homolytique d‟une 
liaison covalente. Cette caractéristique lui confère une grande réactivité vis-à-vis de nombreux 
composés organiques, inorganiques et bactériens. Il s‟agit d‟espèce hautement réactive 
caractérisée par une demi-vie de l‟ordre de 10-9 s [40]. En général, le mécanisme d‟action du 
radical hydroxyle dépend de la nature du substrat polluant: structure aliphatique ou aromatique, 
saturée ou insaturée, présence éventuelle de groupements activants et/ou désactivants, etc. 
Néanmoins, les réactions d‟oxydation des substances organiques par les radicaux hydroxyles en 
milieu aqueux sont principalement interprétées par quatre modes d‟action différentes. 
 Arrachement d'atome d‟hydrogène (déshydrogénation) 
 Les radicaux hydroxyles peuvent par abstraction d‟atome d‟hydrogène des substrats 
organiques créer des sites radicalaires, sur lesquels l‟oxygène peut attaquer pour conduire à une 
rupture homolytique d‟une liaison C-H: 
RH + HO
•→R• + H2O (1) 
 Le radical R
•
 formé peut réagir avec l‟oxygène moléculaire pour donner le radical peroxyde 
ROO
•
; ensuite suivra une séquence de réaction de dégradation oxydante conduisant à la 
minéralisation du composé RH [39] :  
R
•
 + O2 → ROO
•
 (2) 
ROO
•
 + n(O2 / HO
•) → xCO2 + y H2O (3) 
 Addition électrophile sur des liaisons insaturées (hydroxylation) 
 Les radicaux hydroxyles attaquent facilement les sites de forte densité électronique tels 
que les liaisons insaturées des composés aromatiques, des alcènes et des alcynes :  
ArH + HO
•→HOArX• (4) 
HOArX
•
 + n(O2 / HO
•) → HX + xCO2 + y H2O (5) 
En revanche et en particulier pour le cycle aromatique, les substituants jouent un rôle important 
dans l‟orientation du site d‟attaque. L‟utilisation des règles d‟orientation de la substitution 
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électrophile aromatique permet de prédire le site et/ou sites d‟hydroxylation possibles pour les 
composés aromatiques. En effet, le caractère électrophile marqué du radical hydroxyle, favorise 
une réaction rapide avec les composés substitués par des groupements donneurs d‟électrons et 
génère ainsi de composés ortho ou para hydroxylés comme sous-produits ou intermédiaires. Par 
exemple, avec le phénol, qui a été le plus étudié, on observe la formation de pyrocathécol ou 
hydroquinone. Ces produits hydroxylés sont à leur tour attaqués par les radicaux libres pour 
former de composés de degré d‟hydroxylation plus élevé. La réaction subséquente conduit à 
l‟ouverture du cycle aromatique et en fin à la formation des principaux produits notamment les 
acides carboxyliques tels que : l‟aldéhyde formique, l‟acide maléique, l‟acide cétomalonique, 
l‟acide oxalique, l‟acide formique, etc. [41]. 
 Substitution Ipso sur les molécules organiques perhalogénés 
 Ce mode d‟action des radicaux hydroxyles a été récemment mis en évidence [42]. En 
effet, il s‟agit de l‟oxydation des atomes de carbone portant des halogènes. Par exemple, le 
mécanisme de la figure 1 a été proposé pour l‟oxydation du CCl4. 
 
Figure 1:Oxydation du CCl4 par ipso-substitution avec les radicaux hydroxyles [42] 
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 Transfert d‟électrons (oxydo-réduction) 
 Ce phénomène est mis en jeu lorsque la molécule polluante possède des substituants 
halogènes ou un encombrement stérique qui empêche les attaques nucléophiles. Dans ce cas, le 
transfert d‟électrons génère des radicaux organiques qui donneront des radicaux hydroxyles par 
addition de dioxygène, initiant ainsi des réactions en chaîne de dégradation oxydative jusqu‟à la 
minéralisation du polluant. 
RX + HO
•→RX•+ + HO• (6) 
RX
•+
+ n(O2 / HO
•) → →→ HX + xCO2 + y H2O (7) 
I.2.2.2.Les procédés d‟oxydation avancée non photochimiques  
 La réaction de Fenton: Couplage H2O2/Fe
2+
 
 Le réactif Fenton est le système d‟oxydation radicalaire le plus connu. C‟est un 
mécanisme de décomposition du peroxyde d‟hydrogène (H2O2) par des sels métalliques en vue 
de générer des espèces radicalaires (HO
•
, HO
•
2, etc.) très réactives vis-à-vis des polluants 
organiques [43]. En catalyse homogène, les couples redox Fe
3+
/Fe
2+
, Cu
2+
/Cu
+
, Co
3+
/Co
2+
 sont  
susceptibles d‟initier des réactions de décomposition du peroxyde d‟hydrogène, suivant 
l‟équation générale (réaction (8)). 
M
n+
+H2O2→ M
(n+1)+
+ HO
-
 + HO
•
 (8) 
 Parmi ces couples celui du fer est plus utilisé en raison de son efficacité dans la production 
d‟espèces réactives. En effet, le système de Fenton est le siège de nombreuses réactions 
chimiques dont une liste limitée résumant le mécanisme mis en jeu, est présentée dans le 
tableau II.  
Tableau II: Les principales réactions intervenant dans le système de Fenton et les 
constantes cinétiques correspondantes [44]. 
Réaction   k (mol
-1
 L s
-1
)  Réaction 
Initiation: 
   
Fe
2+
+ H2O2 → Fe
3+
+ HO
-
 + HO
•
 51-76 (9) 
Catalyse : régénération du fer(II)   
Fe
3+
+ H2O2 → Fe
2+
+ H
+
 + HO
•
2 3,1 x 10
-3
 (10) 
Fe
3+
+ HO
•
2→ Fe
2+
+ O2 + H
+
 2 x 10
4
 (11) 
Fe
3+
+ O
•-
2→ Fe
2+
+ O2  5 x 10
7
 (12) 
Propagation :   
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H2O2 + HO
•
 → H2O + HO
•
2 3,3 x 10
7
 (13) 
HO
•
2 → H
+ 
+ O
•-
2 1,6 x 10
5
 (14) 
RH + HO
•
  → H2O + R
•
 10
7
-10
9
 (15) 
ArH + HO
•
 → ArHHO• 108-1010 (16) 
Inhibition :   
Fe
2+
+ HO
•→ Fe3++ HO- 4,3 x 108 (17) 
Fe
2+
+ HO
•
2 + H
+
 → Fe3++ H2O2 1,2 x 10
6
 (18) 
Fe
2+
+ O
•-
2 + 2H
+
 → Fe3++ H2O2 1,0 x 10
7
 (19) 
HO
•
2 + O
•-
2 + H
+
 → H2O2 + O2 9,7 x 10
7
 (20) 
HO
•
2 + HO
•
2 → H2O2 + O2 8,3 x 10
7
 (21) 
HO
•
2 + HO
•→ H2O+ O2 7,1 x 10
9
 (22) 
HO
•
+ O
•-
2 → HO
-
+ O2 1,0 x 10
10
 (23) 
HO
•
+ O
•-
2 + H2O→ H2O + HO
-
+ O2 9,7 x 10
7
 (24) 
HO
•
+ HO
•
 → H2O2 5,2 x 10
9
 (25) 
 
 En particulier, les sels de fer ferreux décomposent le peroxyde d‟hydrogène en radicaux 
hydroxyles (réaction (9)) et d‟autres espèces radicalaires en milieu aqueux (réaction(10)). Cette 
seconde réaction (10) cinétiquement moins rapide que la première présente un optimum en 
milieu acide. En effet, en milieu acide, l‟étape limitante est la formation du complexe 
hydroperoxyde (Fe(OOH)
2+
) tandis qu‟en milieu acide dilué ou neutre, le fer (III) a tendance à 
s‟hydrolyser. Ainsi, en milieu acide, la réaction de Fenton peut s‟écrire sous la forme de 
l‟équation (9). Par ailleurs en présence d‟un excès de H2O2, Haber et Weiss (1934) ont suggéré 
deux réactions intermédiaires qui contribuent à maintenir la réaction en chaîne en milieu acide 
(souvent appelées « cycle de Haber-Weiss»). Il s‟agit des réactions ((10), (18) et (26)). 
H2O2 + HO
•
2→ O2 + H2O + HO
•
 (26) 
De nos jours, le réactif de Fenton (Fe
2+
 + H2O2) est utilisé pour traiter des eaux usées de 
différentes compositions contenant des composés organiques toxiques non biodégradables. 
Cependant, son efficacité dépend de plusieurs facteurs dont les principaux qui ont été étudié 
sont : le pH [45], la concentration de Fe
2+ 
[46], la concentration de H2O2 [47], la concentration 
initiale des polluants [48] et la température [49]. 
 Effet du pH 
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       L‟effet du pH sur la réaction de Fenton au cours de l‟oxydation des polluants organiques a 
été bien élucidé et présente un optimum dans l‟intervalle 2,8-3,0. En effet, pour des pH 
inferieures à 2,5, la réaction prépondérante conduit à la formation de l‟ion H3O2
+
 selon 
l‟équation (réaction (27)) ci-dessous. 
H2O2 + H
+
  H3O2
+
 (27) 
Cependant, cet ion est moins réactif que H2O2 vis-à-vis du Fe
2+
, ce qui limite la production des 
radicaux hydroxyles. En revanche à des valeurs de pH supérieurs à 4, les ions ferriques forment 
de précipité d'hydroxyde, Fe(OH)3, (ks= 10
-38
) et limite la régénération de Fe
2+
, par conséquent 
la production de radicaux HO
•
. 
 Effet de la température 
 Bien qu‟il s‟agisse d‟un facteur à la fois cinétique et thermodynamique, très peu 
d‟études ont porté sur l‟effet de la température sur la réaction de Fenton. Toutefois, au cours de 
l‟étude du traitement de quelques colorants textiles, une faible amélioration du taux 
d‟élimination du COT en fonction de la température a été notée avec un optimum à 50°C [50]. 
Ces observations s‟expliquent par la faible énergie d‟activation de l‟étape d‟initiation du 
mécanisme radicalaire [51].  
 Effet de la concentration des sels de fer 
 De nombreux travaux ont porté sur l‟étude de ce paramètre. Il a été démontré qu‟une 
forte concentration de Fe
2+
 (comme catalyseur), diminue le taux de minéralisation à cause de la 
réaction parasite entre HO
•
et Fe
2+
. 
 Influence de la concentration de H2O2 
 Le rapport de concentration des réactifs, R= [H2O2]/[Fe
2+
], est un facteur important qui 
détermine l‟efficacité du processus de minéralisation des composés organiques dans la réaction 
de Fenton. A des faibles rapports H2O2/Fe
2+
 et en milieu suffisamment acide (0 < pH < 3), les 
réactions d‟initiation (9) et de terminaison (25) sont prédominantes. L‟augmentation du rapport 
H2O2/Fe
2+
 favorise, par contre, la réaction de propagation (13) et la formation de radical 
hydroperoxyle HO
•
2 capable de réduire ensuite le Fe
3+
 en Fe
2+
 et de propager le cycle de 
décomposition [52]. Ainsi, un excès de réactifs peut avoir un effet inhibiteur, car Fe
2+
 et H2O2 
peuvent devenir des piégeurs de radicaux hydroxyles (réactions (13) et (17)) et provoquer une 
diminution de la dégradation de la matière organique. 
 Plusieurs travaux ont visé la dégradation des polluants organiques réfractaires par 
activation du peroxyde d‟hydrogène par les ions ferreux. Par exemple, Goel et al, [53] ont 
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étudié l‟efficacité du réactif de Fenton (H2O2/Fe
2+
) dans la dégradation du naphtalène présent 
dans les eaux destinées à la consommation humaine. En outre, le réactif de Fenton a été utilisé 
pour la décoloration d‟effluents provenant d‟industries de teinture [54], pour la destruction de 
composés organiques toxiques tels que le chlorobenzène [55], le tétrachloroéthylène [56], les 
chlorophénols [57], les haloalcanes [58]. Cependant, ce procédé présente quelques  
inconvénients tels que:  
- la faible gamme de pH, nécessite qu‟il soit ajusté d‟acides avant le traitement, ce qui 
augmente une étape et par conséquent le coût du procédé ; 
- la formation des résidus métalliques (hydroxyde de fer) lorsque de fortes concentrations 
sont utilisées induisant une pollution secondaire qui nécessité un coût supplémentaire. 
- l‟utilisation de grandes quantités de réactifs, qui malgré donne un faible taux de 
minéralisation  
Ces inconvénients liés au procédé ont poussé de nombreux chercheurs à développer des 
systèmes plus efficaces. Il s‟agit des procédés développés par couplage de cette réaction aux 
autres techniques : Fenton et l‟électrochimie (électro-Fenton), Fenton et la photochimie (photo-
Fenton) afin d‟optimiser la production des radicaux hydroxyles afin de traiter efficacement la 
pollution organique en milieu aqueux. 
 Procédé électro-Fenton 
 Le procède électro-Fenton est un procédé d‟oxydation électrochimique indirecte, car les 
radicaux hydroxyles sont générés par la réaction de Fenton en phase homogène à partir de 
réactifs de Fenton (H2O2 et Fe
2+
). Le peroxyde d‟hydrogène est électro-généré in situ par 
réduction du dioxygène en milieu acidifié et en présence d‟une quantité catalytique du fer 
ferreux [59-60]. Le procédé électro-Fenton présente de nombreux avantages comparativement à 
la réaction classique de Fenton dont :  
(i) la production in situ de H2O2, limitant les risques liés au transport et à sa conservation; 
(ii) la possibilité de contrôler la cinétique et d‟étudier le mécanisme de dégradation; 
(iii) la régénération continue du Fe
2+
 à la cathode favorise une grande vitesse de dégradation; 
(iv) l‟absence de formation de boues et d‟ajout de réactifs supplémentaires; 
(v) une faisabilité à un coût relativement moindre en optimisant les paramètres opératoires.  
En général et du point de vue opérationnel, les procédés électrochimiques fonctionnent dans les 
conditions ambiantes, d‟où une grande compatibilité avec l‟environnement; sont très souples et 
peuvent être automatisés. La réaction de Fenton assistée par voie électrochimique a déjà été 
appliquée avec succès pour la dégradation et la minéralisation de nombreux composés 
Chapitre I : Synthèse bibliographique 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          20 
 
organiques variés tels que les chlorophénols [61], les produits phytosanitaires (insecticides, 
herbicides, fongicides) [62-64] et les polluants pharmaceutiques [65-66]. 
I.2.2.3. Les procédés d‟oxydation avancée photochimiques 
 Les procédés d'oxydation avancée photochimiques constituent un outil simple, efficace 
et intéressant sur le plan économique et écologique pour éliminer les micropolluants organiques 
présents dans les effluents aqueux. Elles ont la particularité de pouvoir à la fois désinfecter et 
traiter les contaminants, et sont par conséquent devenues très attractives ces dernières années. 
On peut faire une classification de ces procédés en trois catégories: photolyse directe, procédés 
photochimiques en phase homogène (UV/oxydant, photo-Fenton (UV/oxydant/M
n+
), et la 
photocatalyse hétérogène (UV/oxydant/MxOy) ou M représente un élément métallique.  
 Photolyse directe 
 Les réactions photochimiques directes sont initiées par absorption de la lumière 
ultraviolette (UV) ou visible par le polluant organique (poll). Bien que le mécanisme s'avère 
complexe dans les eaux naturelles et dépende du type de substrat; il peut être schématisé par les 
principales étapes suivantes: 
poll + hv → poll* (28) 
poll
*→ photoproduits (S) (29) 
poll
*
 + X → photo-produits (S) (30) 
avec hν : photon ; poll* : polluant dans un état électronique excité ; X : solvant, polluant ou 
autre(s) molécule(s) présente(s) dans la solution. Les photo-produits peuvent être ensuite 
totalement ou partiellement minéralisés par des réactions d'oxydation [44].
 
 La photocatalyse homogène  
 La photodégradation indirecte est fondée sur la photolyse des agents oxydants (H2O2, 
O3) par la lumière UV pour former des radicaux hydroxyles, lesquels réagissent ensuite avec 
les polluants organiques.  
 Photolyse du peroxyde d‟hydrogène (H2O2/UV) 
 Les radiations lumineuses de longueurs d‟onde comprises entre 200 et 400 nm, 
provoquent la rupture homolytique de la liaison O-O de H2O2 et conduit à la formation de 
radicaux hydroxyles [39]. 
H2O2 + hv → 2 HO
•
 (31) 
La vitesse de cette réaction dépend de plusieurs facteurs [67] dont le pH, les caractéristiques 
des lampes UV (spectre d‟émission, énergie), et les caractéristiques du milieu (facteur de 
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transmission du rayonnement UV, turbidité). Ce procédé est souvent utilisé pour la 
décontamination des eaux souterraines, l‟élimination des cyanures présents dans les nappes 
phréatiques, et la dégradation des polluants tels que trichloréthylène (TCE), tétrachloréthylène, 
benzène, etc [68]. La principale limite de ce procédé est due au faible coefficient d‟absorption 
de H2O2 (par exemple ε =18,6 L mol
-1
 cm
-1
 à 253,7 nm) [69]. 
 Photolyse de l‟ozone (O3/UV) 
 L‟ozone en solution aqueuse absorbe les radiations UV avec un maximum d‟adsorption 
à 253,7 nm [70]. Cette réaction conduit à la production de radicaux libres qui sont des espèces 
oxydantes très réactives et efficaces pour éliminer les polluants organiques et les bactéries. 
O3+ H2O + hv → 2HO
•
 + O2 (32) 
O3+ HO
•
 → HO•2 + O2 (33) 
O3+ HO
•
2 → HO
•
 + 2O2 (34) 
Toutefois, dans le système (O3/UV), les réactions parasites ((22) et (25)) se produisent et 
affectent l‟efficacité du procédé. Cette combinaison est d‟autant plus avantageuse que le 
coefficient d‟absorption molaire de l‟ozone (ɛ254 = 3300 M
-1
 cm
-1
) est supérieur à celui du 
peroxyde d‟hydrogène (ɛ254 = 18,6 M
-1
 cm
-1
) à 253,7 nm. Le couplage O3/UV a été appliqué 
pour l‟élimination des composés organochlorés volatils (COV). Par exemple, Bhowmick et 
Semmens, [71] ont montré que l‟ozonation directe contribuait à l‟oxydation des CHCl3, alors 
que la réaction par les radicaux hydroxyles (HO
•) contribuait à l‟oxydation de CHCl3, 1, 
1,2‑TCA et, dans une moindre mesure, à l‟élimination des TCE. Cependant, ni l‟ozone ni les 
radicaux hydroxyles n‟étaient à même de fournir des résultats satisfaisants concernant 
l‟élimination de CCl4. En outre, le couplage (O3/UV) a également été étudié pour le traitement 
d‟effluents contenant divers types de polluants organiques tels que pesticides [72], 
perturbateurs endocriniens [73], composés pharmaceutiques [74], surfactants [75], colorants 
[76], nitrobenzène [77], antibiotiques [78]. 
 Le procédé photo-Fenton homogène 
 Le procédé photo-Fenton vient pallier à quelques inconvénients du système Fenton 
classique grâce à une source d‟irradiation (UV).En effet, dans le procédé Fenton conventionnel, 
la régénération très lente du Fe
2+
 est un facteur limitant de son action catalytique. Ainsi, le 
rayonnement UV favorise une photo-régénération rapide en plus de former des radicaux 
hydroxyles supplémentaires [79]. Dans les conditions optimales de pH (pH : 2,8-3), l‟ion 
fer(III) se trouve en grande partie sous forme Fe(OH)
2+
. Un mécanisme simplifié du procédé 
photo-Fenton, peut être  décrit ainsi qu‟il suit: 
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Fe
3+
+ H2O → Fe(OH)
2+
 + H
+
 (35) 
Fe(OH)
2+
 + hv → Fe2+ + HO• (36) 
Fe
2+
+ H2O2 → Fe(OH)
2+
+HO
•
 (9) 
Cependant, l‟efficacité du traitement photo-Fenton dépend essentiellement des concentrations 
en ions Fe
3+
 et H2O2, du pH et évidemment de l‟intensité lumineuse [80]. Ces paramètres 
affectent l‟efficacité de la même façon que dans la réaction de Fenton classique. Malgré que la 
lumière UV favorise une régénération rapide du Fe
2+
 et par conséquent une cinétique rapide, 
cet apport continu d‟énergie externe constitue le principal inconvénient du procédé photo-
Fenton. En effet, il faut tenir compte des caractéristiques spectrales et de la puissance des 
lampes utilisées, de leur encrassement, des types de polluants, de la turbidité de la solution et, 
évidemment génère des coûts d‟installation et de fonctionnement supplémentaires. 
 Application du procédé photo-Fenton dans le traitement des effluents  
 De nombreux travaux ont porté sur l‟application du procédé photo-Fenton dans le 
traitement des effluents industriels. Par exemple, il a été utilisé pour le traitement des eaux 
usées contaminées par le diesel [81]; le traitement des effluents textiles [82-83]. Parmi les 
POA, l‟oxydation par les procédés Fenton et photo-Fenton semble d‟être prometteuse et 
attractive pour une dégradation effective des colorants [84]. L‟étude du traitement des colorants 
tels que le RB5 [85]; le RY14 [86] et le réactif Orange 4 [87] a permis de réduire les couleurs 
respectivement de 98,1% ; 94,8% et 98,2%. 
 La photocatalyse hétérogène   
 Principe général  
 D‟une manière générale, après photo-excitation d‟un semi-conducteur avec de photons 
d‟énergie supérieure ou égale au gap d‟énergie (Eg) entre ses bandes de valence et de 
conduction, des électrons dans la bande de conduction (e
-
bc) et des trous dans la bande de 
valence (h
+
vb) sont photo-générés (figure 2). Les trous photo-générés sont des agents oxydants 
capables d‟oxyder les composés organiques et de décomposer la molécule d‟eau en HO• et H+. 
Par exemple, les trous photo-générés à la surface du TiO2 ont un potentiel d‟oxydation estimé à 
2,5 V/ESH [88].  
h
+
 + H2O → H
+
 + HO
•
 (37) 
Les électrons présents dans la bande de conduction peuvent réagir avec les espèces chimiques 
adsorbées à la surface et générer des espèces radicalaires oxydantes tels que HO
•
, O2
•
, HO2
•
, 
etc.[89]. 
 
Chapitre I : Synthèse bibliographique 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          23 
 
 
Figure 2:Schéma de principe d’oxydation des contaminants organiques par photocatalyse  
hétérogène 
 Application dans le traitement des effluents textiles  
 La photocatalyse hétérogène a été utilisée avec succès dans le traitement des effluents 
textiles. Par exemple, au cours de la dégradation du réactive rouge 45(RR45), 71 % de 
décoloration avec le TiO2 à pH 3 contre 60,1% à pH neutre avec une dose 5 fois plus élevée de 
ZnO [90] a été obtenu. Bien que le ZnO a été prouvé plus efficace que le TiO2 dans certaines 
conditions, il subit la corrosion sous la lumière UV [91]. La figure 3 présente certains 
photocatalyseurs avec la position de leurs différentes bandes par rapport à l‟électrode standard 
à hydrogène. 
 
 Figure 3: Positions des bandes d’énergie et potentiel d’applications de certains 
photocatalyseurs ( pH = 7) en solution aqueuse [92]. 
O2 
 
O2
•- 
HOO• 
H+ + HO• 
 
H2O 
 
Polluant
s 
hv 
h+                h+ 
Bande de Valence (BV)
 
 
Bande de Conduction 
(BC)   e-              e- 
e-    e- 
Gap d’énergie  
CO2 + H2O  
 Ions inorganiques  
Chapitre I : Synthèse bibliographique 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          24 
 
De tous les semi-conducteurs de la figure 3, ayant la capacité de générer les radicaux 
hydroxyles pour l‟oxydation des polluants organiques, l‟oxyde de titane (TiO2) a été le plus 
exploré en raison de son efficacité élevée et sa grande stabilité chimique. D‟une part, la 
principale limite de la plupart de ces photocatalyseurs est liée à leur bande d‟énergie 
relativement large, notamment 3,2 eV pour TiO2 anatase [93]; 3,02 eV pour TiO2 rutile [94] et 
3,2 eV pour ZnO [95]. Par conséquent, leur activation nécessite de la lumière UV (λ< 380 nm), 
représentant seulement 4% de la lumière solaire. D‟autre part, la recombinaison des trous 
positifs et des électrons, réduit de façon systématique l‟efficacité d‟oxydation. Par exemple, la 
chance de recombinaison entre les charges photo-générés dans le TiO2 est estimée à 45% [96]. 
En alternative, les oxydes de Fer à de degrés d‟oxydations variables et une composition 
chimique convenable, semble être prometteur à cause de leur faible bande d‟énergie [97] et leur 
stabilité chimique [98]. En effet, il a été rapporté que les oxydes de fer absorbent 40% de la 
lumière solaire [93], soit 10 fois plus que le TiO2. Cependant, parmi les oxydes et hydroxydes 
de fer bien connus, seul l‟hématite (α-Fe2O3) est largement utilisé en photocatalyse hétérogène 
[99]. Néanmoins, l‟hématite présente quelques limites tels que: l‟incapacité des électrons de la 
bande de conduction à réduire l‟oxygène dissous O2 [100] et le faible parcours moyen des trous 
photo-générés pour arriver à la surface où se produisent les réactions d‟oxydation [101]. Par 
conséquent, pour améliorer leur efficacité plusieurs recommandations ont été formulées tels 
que le dopage [102] par les hétéroatomes, les métaux nobles; la formation des composites en 
les associant à d‟autres semi-conducteurs ou la substitution des atomes de fer par certains 
métaux de transition [103-106]. Sathishkumar et al. [107] ont également exploré l‟ajout d‟une 
charge de CoFe2O4 aux nanoparticules de TiO2 pour la dégradation du réactive rouge 184 et ont 
noté un accroissement de l‟activité photocatalytique et des propriétés magnétiques. En plus de 
la formation des espèces réactives oxygénés et des trous par les oxydes de fer, il est important 
de prendre en considération la formation des radicaux par les ions Fe
2+
 et Fe
3+
 de la surface du 
catalyseur. En effet, la dissolution du photocatalyseur, entraine des ions Fe
2+
 et Fe
3+
 en solution 
aqueuse. Une fois en phase aqueuse, ces ions accélèrent la dégradation des polluants 
organiques par les réactions Fenton (Fe
2+
/H2O2), Fenton-like (Fe
3+
/H2O2) et même photo-
Fenton (Fe
2+
/H2O2/UV). Cependant, la photocatalyse présente aussi quelques limites tels que :  
i) la difficulté de séparation des nanoparticules, en particulier celles de TiO2.  
ii) la courte distance de diffusion (2-4 nm) des trous et la faible mobilité (0,01-0,1 cm
2
/Vs
4
)  
des électrons [108], par conséquent, il se produit une rapide recombinaison des trous et 
électrons en quelques nanosecondes [109]. 
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iii) l‟utilisation des lampes UV artificielles plus ou moins onéreuses en raison du fait que  
nombreux des photocatalyseurs n‟absorbent qu‟une fraction (4%) de la lumière solaire, la plus 
abondante. Une alternative à l‟utilisation de lampes artificielles a été le développement des 
procédés électriques qui émettent des radiations de longueurs d‟ondes variables en plus de 
générer in-situ des espèces radicalaires hautement réactives et des molécules oxydantes.  
I.2.2.4. Les procédés électriques d‟oxydation avancée 
 La multiplication des problèmes endémiques relatifs à l‟élimination des déchets a accru 
le développement des procédés d‟oxydation avancée. Parmi ceux-ci, les technologies basées sur 
les décharges électriques présentent un intérêt particulier, du fait de la souplesse de leur emploi 
et de leur efficacité [110].  
 Définition et obtention du plasma  
 Un plasma est un milieu gazeux électriquement neutre comportant des espèces "légères" 
(i.e., photons et électrons) et des espèces "lourdes" (molécules, radicaux, atomes, toutes espèces 
éventuellement ionisées et électroniquement activées), le plus souvent dans des états excités. 
Pour générer un plasma, diverses sources d‟énergies: électrique, magnétique, 
électromagnétique, thermique sont utilisés. Au laboratoire, le plasma résulte d‟un transfert 
énergétique entre une source de tension et un gaz, celle-ci étant souvent constituée par une 
décharge électrique [111]. Le montage expérimental qui permet de créer le plasma utilisé dans 
ce travail est représenté sur la figure 4.  
 
Figure 4:Dispositif expérimental de création de plasma 
Le dispositif comporte une source d‟alimentation de tension U0, une résistance du circuit R et 
un tube rempli de gaz sous une pression P. Le tube est muni de deux électrodes métalliques 
entre lesquelles une décharge électrique de courant I et de tension U peut se manifester. 
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 Les principaux types de plasmas 
 Au sein d‟un plasma, chaque espèce de particules possède une énergie caractérisée par 
une « température » Ti. Lorsque les électrons et les espèces lourdes ont une énergie voisine, le 
plasma est en équilibre thermique : c‟est le cas d‟un arc ou d‟une torche à plasma. Le plasma 
est alors dit "thermique". En revanche, à basse pression, l‟énergie des électrons est largement 
supérieure à celle des espèces lourdes. L‟équilibre thermodynamique n‟est donc pas réalisé 
pour ces plasmas dits "non thermiques". Les espèces lourdes ont des énergies cinétiques 
moyennes comparables entre elles et représentées par la température macroscopique du gaz 
(Tg). Par contre, l‟énergie des électrons peut être beaucoup plus élevée et caractérisée par leur 
température (Tg). Les différences (Tg - Te) diminuent lorsque la concentration des électrons 
augmente. On peut ainsi classer les différents types de plasmas selon l‟écart entre Te et Tg 
(figure 5). 
 
Figure 5: Températures des gaz et des électrons dans un plasma 
Néanmoins, toutes ces variétés de plasmas sont classés en deux catégories, à savoir thermiques 
ou non-thermiques (« froids » et « tièdes ») selon la densité électronique et la température 
[112]. Parmi, ces différents types de plasma, les plasmas dits non thermiques sont les plus 
utilisés dans la dépollution des milieux contaminés par les polluants organiques ou des germes. 
Les électrons accélérés par le champ électrique entrent en collisions inélastiques avec les 
espèces lourdes et leur transfèrent une partie de leur énergie cinétique pour donner des espèces 
réactives [113]. Ce type de plasma regroupe la décharge à barrière diélectrique (DBD), la 
décharge couronne (DC) et la décharge d‟arc électrique glissant ou « glidarc ». Cette dernière 
apparaît entre deux électrodes symétriques et divergentes de profils continus, lorsqu‟une 
différence de potentiel élevée est appliquée entre elles (figure 6).  
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Figure 6 : Photographie d’un plasma d’arc glissant « glidarc » [113] 
La décharge engendrée au minimum d‟écartement des électrodes est soufflée par un jet de gaz, 
ce qui provoque le déplacement de la colonne ionisée et un échange convectif qui la refroidit. 
La colonne ionisée présente alors l‟aspect d‟un fil de plasma qui glisse entre les électrodes. 
Lorsque la décharge devient longue, elle s‟éteint et se réamorce au minimum d‟écart entre les 
électrodes. L‟avantage de ce système est qu‟il acquiert simultanément deux propriétés: celle 
d‟un plasma thermique en équilibre et celle d‟un plasma hors équilibre.  
 Les espèces chimiques réactives dans les plasmas non thermiques  
 Les plasmas non thermiques offrent une grande énergie efficace pour les réactions 
chimiques, à cause de l‟absence de l‟équilibre thermodynamique local [114]. En effet, les 
plasmas non thermiques à la surface d‟une solution aqueuse sont le siège de plusieurs réactions 
complexes générant d‟espèces réactives réductrices et oxydantes [115]. En outre, certains 
phénomènes physiques favorisent la formation des espèces radicalaires et moléculaires 
oxydantes au sein du plasma.  
 Les espèces réactives oxygénées (HO•, O3, H2O2) 
 La présence des molécules d‟eau dans les décharges électriques conduit à la formation 
des HO
•
 et H
• 
par plusieurs phénomènes [116-117]:  
-Photolyse du peroxyde d‟hydrogène (réaction (31)) 
-Photolyse et/ou bombardement électronique de la molécule d‟eau 
H2O + e
-
 + hv → HO•+ H• (38) 
O3 + HO2
•
 + hv → O2
•-
+ HO
•
 + O2 (39) 
-Ionisation: H2O + e
-
 → H2O
+
 + 2e
-
 (40) 
-Réaction acido-basique: H2O + H2O
+
 → H3O
+
+ HO
•
 (41) 
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-Réaction redox: H2O2 + e
-
+ H
+
 → HO• +H2O (42) 
-Excitation: H2O + e
-
 → H2O
*
+ e
-
 (43) 
 Les molécules d‟eau excitées peuvent également produire d‟autres espèces réactives au cours 
de leur relaxation vers le niveau fondamental. 
H2O
*
 + H2O → H2O + HO
•
 + H
•
 (44) 
H2O
*
 + H2O → H2O + O
•
+ H2 (45) 
H2O
*
 + H2O → H2O + O
•
+ 2H
•
 (46) 
Lorsque le dioxygène est exposé à une décharge électrique, l‟atome d‟oxygène (E°O
•
/H2O = 2,42 
V/ESH), peut être formé par dissociation et renforcé la production des radicaux HO
•
 suivant 
l‟équation [118].  
O
• 
+ H2O → 2HO
•
 (47) 
La courte durée de vie (10-100 ns en phase gazeuse) des radicaux hydroxyles rend quasi-
impossible leur diffusion (d ≈ 6 nm) du plasma vers la solution aqueuse [119-120]. Compte 
tenu de leur plus faible durée de vie (1 ns en solution), les radicaux hydroxyles doivent 
immédiatement réagir avec les molécules environnantes ou se recombinés pour générer le 
peroxyde d‟hydrogène ((E°H2O2 /H2O = 1,77 V/ESH) [121]. Ainsi, le peroxyde d‟hydrogène est 
formé dans les deux phases à partir des réactions suivantes. 
- Recombinaison (réaction (25)) 
- Désactivation des radicaux (réactions (21) et (48)) 
O
• 
+ H2O → H2O2 (48) 
- Activation photochimique : O3 + H2O + hv →H2O2 + O2 (49) 
- Equilibre acido-basique : H
+
 + HO2
- →H2O2 pKa = 11,8 (50) 
En plus, l‟atome d‟oxygène peut réagir directement avec des contaminants ou encore réagir 
avec le dioxygène pour former l‟ozone O3 (E°O3 /O2 = 2,1 V/ESH) [118]. L‟ozone peut réagir 
soit comme accepteur d‟électron pour l‟oxydation des ions métalliques, soit comme 
électrophile pour l‟oxydation des composés organiques portant des groupements activateurs, ou 
soit encore par addition aux liaisons multiples carbone-carbone. Cependant, en milieu neutre ou 
basique, l‟ozone se décompose suivant un mécanisme en chaine pour produire des radicaux 
hydroxyles [122]. Dans une décharge électrique, le peroxyde d‟hydrogène formé génère plus de 
radicaux HO
• 
suivant plusieurs réactions (dissociation, photolyse, catalyse par les métaux) et 
augmente ainsi l‟oxydabilité globale du plasma de manière indirecte et joue un rôle important 
dans la chimie du plasma.  
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 Les espèces réactives azotées  
Dans la zone de la décharge, plusieurs réactions ont lieu lorsque l‟azote ou l‟air y est introduit. 
La molécule d‟azote y est dissociée de la même manière que l‟oxygène et l‟eau. Cette phase 
constitue l‟initiation à une série de réactions dont les principales qui donnent lieu à des espèces 
azotées plus ou moins réactives sont:  
N2 + e
-*
 → 2N• + e- (51) 
O2 + e
-*
 →2O• + e- (52) 
N
•
 + O
•
 → NO• (53) 
NO
•
 + O
•
 → NO2
•
 (54) 
N
•
 + HO
•
 → NO• + H• (55) 
NO
•
 + HO
•
 → HNO2 (56) 
HNO2 + HO
•
 →NO2
•
 + H2O (57) 
NO2
•
 + HO
•
 →NO3
-
 + H
+
 (58) 
NO2
-
 + H2O2 → NO3
-
 + H2O (59) 
HNO2 + O
•
 → NO3
-
 + H
+
 (60) 
Toutefois, parmi ces espèces azotées générées en phase plasma, les nitrites sont 
particulièrement instables et réagissent avec le peroxyde d‟hydrogène (réaction (61)) ou sont 
rapidement convertis en nitrates ((62) et (63)) [123]. 
NO2
-
+ H2O2 + H3O
+
 → ONOOH + 2H2O (61) 
L‟acide peroxonitrite (pKa = 6,8) et sa base conjuguée sont des espèces oxydantes, capable 
d‟oxyder certains polluants organiques. Par exemple, la forme acide a un potentiel standard 
redox de 2,0 V/ESH. Cependant, il est important de noter l‟instabilité de cette espèce, qui est 
converti en acide nitrite par isomérisation (63) ou est décomposé en NO2 et HO
•
 (64). 
ONOOH + H2O → ONOO
- 
+ H3O
+
 (62) 
ONOOH → HNO3 (63) 
ONOOH → NO2 + HO
•
 (64) 
En plus de la contribution des espèces oxydantes dans l‟élimination des polluants, la présence 
des espèces réductives permet une possible dégradation réductive des contaminants en solution 
aqueuse. Les radicaux H
• 
(E°H2O/H• = -2,30 V/ESH) formés par collision des électrons avec les 
molécules d‟eau et/ou par réaction des électrons hydratés avec les acides, peuvent réagir de 
deux façons avec les composés organiques : (i) addition sur les liaisons insaturées et (ii) 
abstraction d‟hydrogène des composés saturés [124]. 
 
Chapitre I : Synthèse bibliographique 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          30 
 
 Les électrons hydratés 
En chimie du plasma, les électrons aqueux (e
-
aq), sont des agents réducteurs puissants (EH2O/e-aq 
= - 2,77 V/ESH) qui sont formés par bombardement de la molécule d‟eau avec des électrons 
très énergétiques. Ces électrons réagissent avec un grand nombre de composés organiques et 
leur réactivité dépend de la densité électronique des groupes fonctionnels spécifiques. Par 
exemple, la rupture de la liaison d‟une molécule organique peut avoir lieu par capture 
d‟électrons: 
e
-
aq + R-X → R
• 
+ X
-
 (65) 
Dans l‟eau pure, les électrons hydratés peuvent réagir avec le peroxyde d‟hydrogène et générés 
des radicaux hydroxyles. 
e
-
aq + H2O2 → HO
• 
+ HO
-
       k = 1,2 x 10
10
 M
-1
s
-1
 (66) 
En revanche, en grande quantité, ces électrons sont des potentiels piégeurs de radicaux 
hydroxyles surtout en milieu basique. 
e
-
aq + HO
•→HO-                    k = 3,0 x 1010 M-1s-1  (67) 
Pour cela, il est conseillé d‟opérer à des pH acides dans les décharges électriques, afin de 
limiter leur production quantitative et de favoriser la consommation de ceux produits par les 
protons. Ces électrons aqueux jouent un rôle important dans la dégradation des composés ayant 
une grande affinité électronique [125].  
 La lumière UV 
 Tous les plasmas contenant les molécules d‟eau, émettent de la lumière UV par 
relaxation énergétique des espèces excitées. Ainsi, la lumière émise peut induire la 
photodégradation directe d‟une molécule organique (M) [118, 126]:  
M + hv → M* → Produits (68) 
M
*
  + O2→ M
•+ 
+ O2
•- 
 (69) 
En plus de la désexcitation directe, la molécule organique peut subir une photodissociation par 
rupture homolytique d‟une liaison C-H, avant une éventuelle réaction avec l‟oxygène pour 
conduire à un anion superoxyde organique :  
M-H + hv → M• + H•  (70) 
M
• 
+ O2 → MO2
• 
 (71) 
La lumière UV générée au sein des décharges électriques à la surface d‟une phase aqueuse 
recouvre un large domaine de longueur d‟onde. Mais, seules les radiations de longueur d‟onde 
supérieure à 200 nm pénètrent la solution et réagissent avec les molécules organiques [127]. En 
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effet, la fraction de radiation de longueur d‟onde comprise entre 75 et 200 nm est toujours 
immédiatement absorbée par les molécules d‟eau environnantes du plasma :  
H2O + hv → H2O
* → HO• + H•  (72) 
En outre, ces radiations peuvent aussi dissocier le peroxyde d‟hydrogène et l‟ozone pour former 
des radicaux hydroxyles ou encore activer certains catalyseurs en photocatalyse hétérogène. 
 Les ondes chocs 
 Dans les décharges électriques, l‟expansion du canal de plasma vers la surface de l‟eau 
génère des ondes chocs intenses produisant de grande quantité d‟énergie électrique directement 
introduite dans le liquide ou dans les bulles [128-129]. Ces ondes résultantes peuvent induire la 
pyrolyse ou des réactions chimiques dans le liquide par cavitation électrohydraulique. Par 
exemple, plus de HO
•
 et H2O2 peuvent se former dans le liquide par dissociation des molécules 
d‟eau par les ondes chocs. 
 En conclusion, la dégradation des composés organiques par les plasmas non-thermiques 
dépend des espèces chimiques réactives et de la présence d‟autres facteurs physiques. Ainsi, 
nous exposerons dans la suite les prouesses de ces types de plasmas dans la dépollution des 
effluents aqueux avec une attention particulière accordée au plasma d‟arc électrique glissant. 
 L‟application du plasma glidarc dans la dépollution des effluents aqueux  
 Dans les décharges électriques un grand nombre d‟espèces réactives de courte durée tels 
que les radicaux H
•
, HO
•
, O
• 
et de la lumière UV, sont généralement formés dans la zone 
d‟interface gaz /liquide [130]. Il est bien connu que les intermédiaires primaires de l‟oxydation 
plasmachimique sont des acides hydrophiles ayant une faible diffusion dans la zone 
hydrophobe de l‟interface gaz/liquide contenant la majeure partie des espèces hautement 
réactives [131]. Des efforts pour l‟augmentation de l‟efficacité de l‟oxydation plasmachimique 
ont conduit à l‟ajout des sels de fer au milieu réactionnel comme alternative. En effet, les sels 
de Fer ajoutés catalysent la production des radicaux à partir du peroxyde d‟hydrogène formé 
(Réaction Fenton) [132]. En outre, la réaction de Fenton en milieu plasma, est catalysée par la 
lumière (photo-Fenton), car le plasma en son sein produit des radiations de longueur d‟onde 
allant de 200 nm (UV) à 1000 nm (IR). Depuis lors, la combinaison du procédé plasma et la 
réaction Fenton a fait l‟objet de plusieurs travaux pour la dégradation de la matière organique 
des eaux usées[133-135]. L‟ajout des réactifs de Fenton aux systèmes de décharge électrique 
favorise l‟élimination des polluants organiques des effluents aqueux. Les réactions de Fenton 
sont basées sur les transformations des Fe
2+
 et Fe
3+
, présentant des activités catalytiques 
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remarquables au cours de la dégradation des molécules organiques dans des réacteurs plasmas. 
Une fois ajoutée que milieu réactionnel pour l‟oxydation des contaminants organiques, le Fe2+ 
entraine directement la décomposition catalytique du peroxyde d‟hydrogène formé en radicaux 
hydroxyles. Tandis que le Fe
3+
 utilisé comme source de réactif de Fenton est réduit en Fe
2+
 en 
consommant une quantité importante de peroxyde d‟hydrogène. 
Par conséquent, l‟utilisation du Fe3+ produit moins de radicaux et donc une performance 
moindre qu‟en utilisant le Fe2+ [134]. Cependant, des résultats contradictoires révélant le Fe3+ 
plus efficace que le Fe
2+
 ont été obtenus au cours de l‟oxydation des substrats organiques 
aromatiques dans une décharge „glow‟. Par exemple, on note une croissance significative du 
taux d‟élimination du phénol de 15% en plasma seul à 55% en présence de 186 mg/L de Fe2+ 
au bout de 10 min de traitement. En revanche, on atteint 90% d‟élimination du phénol au bout 
du même temps de traitement en présence de 186 mg/L de Fe
3+
 [136]. Dans la réaction de 
Fenton, un excès de Fe
2+
 piège les radicaux hydroxyles. Ainsi, pour obtenir un effet synergique 
dans ces procédés hybrides, il est essentiel de déterminer la concentration optimale d‟ions fer à 
ajouter au système. IL est également possible, de la photocatalyse en phase hétérogène dans le 
milieu plasmachimique pour la dégradation des polluants organiques. 
La décharge électrique glissante présente l‟avantage de cumuler à la fois les caractéristiques 
d‟un plasma chaud et non-thermique [137]. Un réacteur de décharge glissante a été conçu et 
largement utilisé pour le traitement des eaux usées [138-139]. Par exemple, son application au 
traitement d‟une solution aqueuse de phénol (COD = 1878 mg O2 L
-1
) en mode spray 
(circulation) a permis d‟obtenir 91,8% d‟abattement de COD au bout de 38 min contre  44,6% 
en mode batch [137]. Malgré, les résultats satisfaisants de l‟application des plasmas non-
thermiques dans l‟élimination des contaminants organiques en milieu aqueux, le coût 
énergétique relativement élevé est un inconvénient non négligeable. Cependant, pour capitaliser 
l‟énergie injectée, la combinaison du plasma à d‟autres techniques est développée. D‟autre part, 
les arcs électriques notamment  les décharges sparks, arcs glissants (glidarc) et à barrière 
diélectrique (DBD) émettent de la lumière UV capable d‟activer certains semi-conducteurs en 
photocatalyse hétérogène [140]. Par exemple, Ching et al, [141] ont estimé l‟intensité de la 
lumière UV dans une décharge électrohydraulique pulsée à environ 10
6
 W cm
-2
 pour une 
énergie injectée de 2 kJ par pulsation. En outre, les ondes chocs et les ultrasons générés dans la 
décharge électrique contribuent à nettoyer la surface du catalyseur et à augmenter le transfert de 
masse des réactifs vers la surface du catalyseur. Cette combinaison a été utilisé dans de 
nombreux travaux pour éliminer les substances organiques dans des effluents aqueux, 
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notamment les colorants antraquinoniques [142], triphénylméthane [143], le phénols, ses 
dérivés [137] et les pesticides [144]. Dans ce procédé combiné plasma-photocatalyse, plusieurs 
auteurs ont rapportés l‟efficacité du TiO2 dans la dégradation des polluants organiques en 
milieu aqueux  [138, 145-148]. En effet, le fort champ électrique du milieu réactionnel réduit la 
chance de recombinaison électrons-trous à la surface du TiO2. En outre, la contribution du TiO2 
dans l‟élimination des contaminants organiques dans les décharges électriques a été validé par 
la mesure de la concentration des espèces réactives tels que les radicaux HO
•
, O
• 
et du peroxyde 
d‟hydrogène H2O2 [148]. Par exemple, les intensités relatives d‟émission des radicaux HO
•
 
(313 nm) et O
•
 (777 nm) dans l‟eau distillée en présence de l‟oxyde de titane sont 
respectivement de 1,7 et 3,8; largement supérieures à celle en absence de TiO2. Cette 
observation, montre que le système plasma-photocatalyse produit plus d‟espèces réactives que 
le système plasma seul [149]. En plus, l‟analyse des intermédiaires réactionnelles des polluants 
cibles montrent que la réaction dominante dans le système est l‟oxydation par le radical 
hydroxyle HO
• 
[147,148]. 
D‟autre part, l‟utilisation des gaz plasmagènes contenant de l‟oxygène est nécessaire. En effet, 
l‟oxygène dissous en tant que accepteurs d‟électrons réagit avec les électrons produits dans la 
décharge pour former le radical superoxyde

2O , qui après une série de réduction successive 
produit des radicaux hydroxyles HO
• 
 et du peroxyde d‟hydrogène supplémentaire H2O2. 
Toutefois, la concentration de TiO2 joue un rôle important dans le système. Un excès de 
particules de TiO2 (turbidité élevée) porte un effet écran qui empêche non seulement les 
molécules organiques de recevoir la lumière UV générer par la décharge, mais aussi l‟efficacité 
d‟absorption de la lumière par le TiO2.   Cependant, la concentration optimale de TiO2 utilisée 
dans la dégradation plasmachimique dépend de plusieurs facteurs tels que les conditions de 
travail (énergie injectée, géométrie du réacteur), les caractéristiques du catalyseur (taille des 
particules), des caractéristiques du polluant organique cible (propriétés et concentration du 
polluant) et éventuellement des propriétés hydrodynamiques gaz/phase aqueuse. Par exemple, 
une concentration optimale de 2 g/L de TiO2 est nécessaire pour une décoloration maximale 
d‟un colorant anthraquinonique Acid Green 25 dans un réacteur d‟arc électrique glissant au 
bout de 60 min de traitement [138]. 
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I.3. Conclusion 
 Dans ce chapitre, il ressort des données bibliographiques recueillies que les colorants 
sont parmi les polluants organiques plus répandus en raison de leur large domaine 
d‟application. Ces substances conçues pour résister à plusieurs facteurs (physique, chimique et 
biologique) sont pour la plupart toxiques, cancérigènes et non biodégradables. Face à la 
complexité des effluents colorés, les techniques conventionnelles non destructives tels que 
l‟adsorption, les procédés membranaires, la coagulation-floculation ; sont inefficaces en plus de 
générer des concentrâts qui requièrent un traitement supplémentaire. En alternative, les 
techniques destructives telles que l‟oxydation chimique classique et le traitement biologique 
ont été employées sans un véritable succès en raison de la dégradation partielle des polluants. 
L‟oxydation chimique génère dans certains cas des sous-produits plus dangereux que les 
polluants initiaux tandis que dans le traitement biologique, la forte toxicité des polluants, inhibe 
l‟action oxydante des microorganismes. En dernier ressort, les techniques capables d‟une 
oxydation quasi-totale  des polluants organiques ont été proposées. Il s‟agit des procédés dits 
d‟oxydation avancée, ayant tous en commun la formation in situ des espèces radicalaires très 
réactives dont principalement le radical hydroxyle (EHO•/H2O = 2,8 V/ESH). Il a été démontré le 
long de ce chapitre que les radicaux hydroxyles sont capables d‟oxyder de manière non 
sélective tous les composés organiques y compris les perhalogénés. Leur action sur la molécule 
organique se fait, soit par abstraction (ou arrachement) d‟atome d‟hydrogène, soit par addition 
sur une liaison insaturée, soit par transfert d‟électrons, soit par substitution ipso dans le cas 
spécifique des composés organiques perhalogénés. Ainsi, pour générer les radicaux hydroxyles 
plusieurs procédés parmi lesquels le procédé photo-Fenton et les plasmas non thermiques sont 
utilisés.  
 Comparativement à la réaction de Fenton classique, le procédé photo-Fenton présente 
l‟avantage d‟un apport supplémentaire de radicaux hydroxyles et l‟utilisation des quantités 
catalytiques de sels de fer qui minimise l‟existence de la réaction parasite entre Fe2+ et HO•. En 
revanche, ce procédé nécessite un apport d‟énergie extérieur lié à l‟utilisation de la lampe UV 
et parfois génère des sous-produits toxiques difficiles à identifier lorsque la minéralisation est 
partielle. 
 Par ailleurs, le plasma non-thermique est source de radicaux hydroxyles et de la lumière 
UV lorsqu‟il est produit à la surface de l‟eau. Ainsi, ce procédé a souvent été utilisé pour des 
réactions photochimiques telles que la photocatalyse homogène et hétérogène avec des résultats 
satisfaisants. Cependant, l‟inconvénient de ce procédé réside dans la consommation d‟énergie 
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électrique relativement élevée lorsqu‟on envisage une minéralisation complète du polluant. Dès 
lors pour réduire le temps de traitement et par conséquent le coût énergétique, l‟emploi des 
catalyseurs moins coûteux est approprié et envisageable. 
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 Dans ce chapitre nous présentons les matériels qui ont servi dans cette étude et les 
méthodes analytiques utilisées. Les réacteurs et les protocoles expérimentaux de leurs 
utilisations y sont décrits.  
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II.1. Conditions expérimentales 
II.1.1. Réactifs chimiques, solvants, éluant 
 Les produits chimiques utilisés au cours de ce travail sont consignés dans le tableau III 
ci-dessous. Il s‟agit essentiellement de composés polluants modèles, des réactifs pour diverses 
applications, des acides et bases pour ajuster et contrôler le pH et enfin des éluants. Ces 
produits chimiques sont de qualité analytique et n‟ont fait l‟objet d‟aucune purification 
préalable. Les solutions ont été préparées avec une eau ultra-pure de résistivité 18,2 Ω cm-1, 
obtenue d‟un système Millipore Simpliciy 185. 
Tableau III : Produits chimiques utilisés dans cette étude 
Composés Pureté Provenance Utilisation 
Molécules cibles 
Orange G 99% Sigma Aldrich Polluants modèles  
4-chlorophenol 99% Sigma Aldrich 
Réactifs chimiques   
Peroxyde d‟hydrogène 30% Fluka Réactifs de Fenton  
Sulfate de fer III 98% Sigma Aldrich 
Chlorure de titane 98% Sigma Aldrich Dosage H2O2 
Ferrioxalate de potassium 98% Alfa Aesar  Actinomètre 
Orthophénantroline 99% Fluka Dosage Fe
2+
 
Sodium sulfite 99% Sigma Aldrich  Stopper la réaction 
Sodium chlorure 99%  Détermination du pzc  
Acides / Bases   
Hydroxyde de sodium 99% Sigma Aldrich Ajuster le pH 
Acide sulfurique 98% Acros  
Acide acétique 99% Acros  Préparer des standards/ 
identification des acides  Acide pyruvique 98% Acros  
Acide succinique 99% Acros  
Acide glycolique 99% Acros  
Acide glyoxylique 99% Acros  
Acide fumarique 98% Acros  
Acide malique 98% Acros  
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Acide maléique 99% Sigma Aldrich 
Acide oxalique 99,5% Fluka 
Acide oxamique 99% Fluka 
Acide malonique 98% Acros  
Acide formique 99% Acros  
Hydroquinone 99% Acros  Identification intermédiaires 
aromatiques Benzoquinone 99% Acros  
Anhydride phtalique 99% Acros  
Acide phtalique 99% Acros  
Phenol 99% Acros  
Solvants, Eluants  
Eau 100% Millipore 
Simpliciy 185. 
Préparation solutions 
Méthanol 99% Acros Elution pour CLHP 
Acétate d‟ammonium 95% Acros 
Acide acétique 97% Acros 
Bicarbonate de sodium 99,7% Fluka  Préparation éluent CI 
Carbonate de sodium 99,8% Prolabo 
Dichlorométhane 99% Acros  Extraction pour CG-SM 
Acétate d‟éthyle 99% Acros  
 
 Les molécules polluantes de l‟étude appartiennent à la famille des colorants et des 
précurseurs de colorants, comme mentionné dans le tableau IV.  
Tableau IV : Propriétés physico-chimiques des polluants modèles 
Nom du composé  Orange G ou Acide Orange 10 Formule chimique  
Famille Colorant azoïque acide 
 
Formule brute C16H10N2Na2O7S2 
Masse molaire (g mol
-1
) 452,38 
Solubilité dans l‟eau 70 g L-1 à 20 °C 
λmax(nm) 478 
Analyse Spectrophotométrie UV-Vis/ CLPH 
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Nom du composé  4-Chlorophenol Formule chimique  
Famille chlorophénol  
 
Formule brute C6H5OCl 
Masse molaire (g mol
-1
) 128,55 
Solubilité dans l‟eau 0,725 g L-1 à 20 °C 
λmax(nm) 221 et 279 
Analyse  CLPH 
 
II.1.2. Les dispositifs expérimentaux 
II.1.2.1. Dispositif de décharge électrique glissante «Glidarc» 
 Le dispositif expérimental du plasma d‟air humide utilisé est représenté sur la figure 7.  
 
Figure 7: Dispositif expérimental du plasma d’arc électrique glissant «glidarc» 
Il est équipé d‟un générateur haute tension délivrant 9-10 kV à vide. En condition de 
fonctionnement la tension est d‟environ 600 V et l‟intensité du courant traversant la décharge 
est d‟environ 160 mA, la puissance injectée est donc de l‟ordre de 100 W [104]. Les électrodes 
divergentes reliées au Générateur Haute Tension (GHT, 40 kHz, 9-10kV) sont en acier et 
placées dans une enveloppe isolante en pyrex équipée d‟un système de refroidissement et d‟une 
agitation magnétique. L‟air comprimé, humidifié à l‟aide d‟un bulleur est soufflé le long de 
l‟axe du réacteur par une buse de diamètre Ø égal à 1,5mm. La décharge s‟amorce au minimum 
d‟écart entre les électrodes (« corde » de 3 mm) puis glisse le long des électrodes sous l‟effet de 
Chapitre II : Conditions expérimentales et méthodes d’analyses 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          41 
 
l‟air humide. Ce panache de plasma lèche la surface de la solution traitée. La distance 
électrode-solution est fixée à 1,5 cm, pour un temps de contact gaz-liquide nécessaire pour 
piéger les espèces à courte durée de vie et une meilleure pénétration du rayonnement UV. 
Toutefois, l‟application de la méthode actinométrique au ferrioxalte pour l‟évaluation du flux 
photonique n‟a pas été prometteuse à cause des interférences dues aux diverses espèces 
réactives produites qui réagissent avec le système Fe
3+
/Fe
2+
. 
II.1.2.2.Dispositif du procédé photo-Fenton  
 Principe du procédé photo-Fenton 
 Cette technique est basée sur la catalyse photochimique de la réaction de Fenton 
classique. Ce procédé consiste à produire des radicaux hydroxyles par irradiation UV d‟une 
solution contenant des polluants organiques en présence de H2O2 et du Fe
3+
. En effet, la lumière 
UV favorise la régénération continue du fer (II) à partir du fer (III), ce qui par conséquent 
permet l‟utilisation de faibles quantités de sels de fer. En outre, dans les conditions optimales 
de pH (pH ≈3)[150], l‟ion fer (III) se trouve en solution aqueuse majoritairement sous forme  
Fe(OH)
2+
 qui absorbe dans la région 250 < λ < 400 nm nettement mieux que l‟ion Fe3+. Ainsi, 
l‟irradiation UV du système Fe3+/H2O2, génère in situ le fer (II), qui ensuite réagit avec le H2O2 
via la réaction de Fenton pour produire les radicaux hydroxyles (réactions (9) et (36)). Par 
ailleurs, la photolyse du peroxyde d'hydrogène aboutit à la génération des radicaux hydroxyles 
supplémentaires (31). Toutefois, la photolyse joue un rôle mineur dans la production des 
radicaux hydroxyles dans ce système en raison du faible coefficient d‟absorption molaire du 
peroxyde d‟hydrogène (ƐH2O2 = 18,6 L mol
-1
 cm
-1). En revanche, l‟ion ferrique FeIII(OH)2+ a un 
fort coefficient d‟absorption molaire (ƐFe(OH)2+ = 1500 L mol
-1
 cm
-1
) de photons à la longueur 
d‟onde de 253,7 nm [48]. Ainsi, les réactions  ((9) et (36)) sont les principales sources de 
radicaux hydroxyles dans ce système. 
 Description du réacteur photochimique  
 L‟étude de la dégradation de l‟OG par le procédé photo-Fenton (Fe3+/H2O2/UV) a été 
réalisée dans un photo-réacteur de 1,4 L de capacité dont 1,3 L constitue le volume utile (figure 
8). Il est équipé d‟une lampe à vapeur de mercure basse pression et fonctionne à la température 
quasi-ambiante (Heraeus-Noblelight NNI 40/20). La lampe UV est placée en position axiale 
dans un tube en quartz afin d‟éviter son immersion en solution aqueuse. Une décharge 
électrique créée entre les électrodes de la lampe, excite les atomes de mercure qui émettent une 
radiation monochromatique de 253,7 nm au cours de leur désexcitation. Ce photo-réacteur 
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comporte une double paroi pour la circulation d‟eau de refroidissement du système. 
L‟homogénéité de la solution a été assurée par une pompe de recirculation.  
 
Figure 8: Schéma simplifié du réacteur photochimique pour le procédé photo-Fenton 
 Détermination du flux photonique par actinométrie chimique 
 La puissance nominale électrique de la lampe est de 40 W pour une puissance nominale 
UV de 12 W (données du fournisseur). Cependant, la puissance réelle UV ou puissance 
rayonnante Pe a été vérifiée par actinométrie au ferrioxalate de potassium. Cette méthode 
permet d‟évaluer le flux photonique incident d‟une source lumineuse à une longueur d‟onde 
donnée. Le tableau V regroupe quelques actinomètres avec les différents domaines de longueur 
d‟onde. 
Tableau V: Rendements chimiques de quelques actinomètres chimiques en phase liquide 
Actinomètre Domaine de longueur 
d‟onde d‟excitation (nm) 
Rendement quantique 
Peroxyde d‟hydrogène (H2O2) 200 -300 ≈ 1,0 
Oxalate d‟uranyle 254-436 0,58-0,49 
Ferrioxalate de potassium 250-436 ≈ 1,24 
O-nitrobenzaldehyde 200 -300 ≈ 0,5 
Vert Malachite, Violet cristallisé 250 -300 ≈ 1,0 
Acide chloroacétique, 25°C 254 ≈ 0,31 
Azobenzène 254-365 Φ trans≈ 0,12 
Φ cis≈ 0,35-0,42 
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 Principe de l‟actinométrie au ferrioxalate de potassium 
 En milieu acide 0,1 N H2SO4, l‟hydrolyse du ferrioxalate de potassium libère l‟ion 
complexe mono oxalate de fer (III). Ainsi, le principe de cette technique repose sur la 
dissociation de l‟ion complexe sous l‟action d‟un photon (200-500 nm) d‟après le mécanisme 
suivant :  
Fe
3+
(C2O4)
2-
 + hv → Fe2+(C2O4)
- 
(73) 
Fe
2+
(C2O4)
- → Fe2+ + (C2O4)
- 
(74) 
Ensuite, l‟ion (C2O4)
-
 est transformé de façon irréversible par une réaction qui produit d‟ions 
ferreux (réaction (75)). 
(C2O4)
-
 + Fe
2+
(C2O4)
- → 2CO2 + Fe
2+ 
+ (C2O4)
2-
 (75) 
 Photolyse de l‟actinométrie  
 Une solution actinométrique de concentration 10 mM, est irradiée pendant un temps t à 
l‟aide d‟un faisceau de lumière UV à 254 nm produit par la lampe utilisée pour la dégradation 
du polluant. Après photolyse, 1 mL de solution est mélangé à 1,5 mL d‟une solution tampon 
(0,1 N H2SO4, 0,1 N CH3COONa), 2 mL de phénantroline (0,1%) ; ensuite le volume est ajusté 
à 20 mL avec de l‟eau distillée. Cette solution est agitée dans le noir pendant 30 min. Les ions 
ferreux formés au cours de la photolyse sont alors complexés par la 1,10-phénantroline 
monohydrate (PNT). Le complexe formé ayant une absorption maximale à 510 nm, la solution 
est caractérisée par mesure spectroscopique à cette longueur d‟onde. 
 Calcul du flux de photons incidents 
 Le flux photonique incident reçu par l‟échantillon actinométrique est proportionnel au 
nombre d‟ions ferreux produits au cours de l‟irradiation. Ainsi, d‟après les données (V1, V2, V3) 
concernant la préparation de la solution actinométrique et l‟absorbance du complexe (PNT : 
Fe
2+) à 510 nm, on peut déterminer le nombre d‟ions ferreux présents dans la solution à l‟aide 
de l‟équation suivante :  
nFe2+ = 3
2
51031
10

lV
AVVN
 
(76) 
Avec :  
N : le nombre d‟Avogadro  
V1 : volume de la solution actinométrique irradiée (mL)  
V2 : volume de V1 prélevé pour l‟analyse (mL)  
V3 : volume final après dilution de V2 (mL) 
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D510 : absorbance du complexe dans la solution (V3) 
ԑ510 : coefficient d‟absorption molaire du complexe PNT: Fe
2+
 (ԑ = 1,1 x 104 L mol-1cm-1) 
l : trajet optique de la cellule de mesure (cm) 
Le nombre d‟ions ferreux nFe2+, formé par photo-réduction d‟ions ferriques, permet de calculer 
le flux photonique incident (P0,λ; photons s
-1), pénétrant dans la cellule de photolyse, à l‟aide de 
l‟équation (77) . 
t
n
P
AC
Fe


2
,0 
 
(77) 
ou φAC,t représente le rendement quantique de l‟actinomètre à la longueur de 254 nm, dont la 
valeur est donnée dans le tableau V, t le temps pendant lequel l‟actinomètre est irradié à l‟aide 
de lumière UV à 254 nm. L‟essai actinométrique réalisé dans le réacteur photochimique 
contenant une solution de 10 mM de ferrioxalate de potassium a conduit aux résultats du 
tableau VI. 
Tableau VI: Résultats de l’actinométrie chimique au ferrioxalate de potassium 
Temps d‟irradiation (min) D510 
0 0,034 
2 0,664 
5 1,094 
10 1,881 
D‟où par application de la relation (76) on obtient: nFe2+ = 1,489 x 10
-3 
mol, pour un temps de 
120 s, V1 = 1300 mL, V2 = 1 mL , V3 = 20 mL, l = 1 cm et D510 = 0,63. L‟équation (77) permet 
de calculer le flux photonique incident:  
P0,λ= (1,489 x 10
-3
)/1,24 x 120 = 10
-5
photon s
-1
; avec ΦAC = 1,24. 
A partir du flux photonique incident et l‟énergie d‟un photon (W) donnée par la relation de 
Planck, nous pouvons calculer la puissance rayonnante Pe de la lampe. En effet, l‟énergie d‟un 
photon à la longueur d‟onde λ est donnée par la relation : 

ch
W  (J photon
-1
) (78) 
Et la puissance rayonnante  


,0P
ch
NPe 
 
(79) 
Avec: 
h : constante de planck( h = 6,6256.10
-34
J s
-1
 photon
-1
) 
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c : célérité de la lumière (c = 2,9979 10
8
 m s
-1
) 
λ : longueur d‟onde (254 nm) 
N : nombre d‟Avogadro (N = 6,023 .1023)  
Ainsi, on obtient la puissance totale rayonnée dans toutes les directions par la source lumineuse 
Pe. Soit Pe = 4,71 W 
II.2. Les techniques d‟analyses en phase aqueuse 
II.2.1. Dosage par spectrophotométrie UV-Vis 
II.2.1.1.Analyse par spectrophotométrie de l‟Orange G 
 Les échantillons de solution de l‟OG prélevés au cours du traitement par plasma d'air 
humide ont été analysés par un spectrophotomètre (DR3900 spectrophotometer) à la longueur 
d‟onde maximale de 478 nm. L'évolution de la concentration au cours du traitement est déduite 
à partir de la courbe de calibration construite par l‟application de la loi de Beer-Lambert (figure 
9).  
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0  19,462 X + 0,0018 
          R
2
 = 0,999
A
b
s
[OG] (mM)  
Figure 9 : Droite d’étalonnage pour le dosage de l’OG par spectroscopie UV-Vis 
II.1.2.2.Dosage du peroxyde d‟hydrogène par colorimétrique au 
titane 
 Le peroxyde d‟hydrogène peut être dosé par la méthode colorimétrique au titane. En 
effet, en milieu acide, les ions Ti
4+ 
forment un complexe jaune (acide pertitanique) avec le 
H2O2 (réaction (80)). Ce complexe est obtenu par réaction entre le peroxyde d‟hydrogène de la 
solution à titrer et les ions Ti
4+
 issus du tétrachlorotitane (TiCl4). 
Ti
4+
 + H2O2 + 2H2O → H2TiO4 + 4H
+
 (80) 
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Après environ 10 min de réaction on obtient un complexe qui absorbe à 410 nm. A cette 
longueur d‟onde son coefficient d‟extinction molaire est (0,737 ± 0,026) mM-1 cm-1[2]. Le 
dosage est effectué en introduisant dans des fioles de 25 mL :  
 2 mL d‟une solution de TiCl4 préparée dans H2SO4 2 N (10 mL de TiCl4 dans 1 L 
d‟acide sulfurique), 
 2 mL d‟une solution d‟acide sulfurique concentré (36 N),  
 5 mL d‟échantillon de la solution traitée, 
 V mL d‟eau distillée pour compléter la solution jusqu‟au trait de jauge de la fiole. 
 Attendre environ 10 min, avant d‟effectuer la mesure de l‟absorbance. 
La concentration en H2O2 dans l‟échantillon est calculée à partir de l‟équation tirée de la loi de 
Beer-Lambert. 
 (81) 
 
Avec :  
Δabs. : Absorbance de l‟échantillon à 410 nm,  
Vt : volume total de la fiole (25 mL),  
ε : coefficient d‟extinction molaire (0,737 mM-1cm-1), 
l : longueur du trajet optique (1 cm),  
Ve : volume de l‟échantillon (5 mL). 
II.2.2. Analyse par Chromatographie Liquide Haute Performance 
 La chromatographie liquide à haute performance est une technique séparative des 
constituants d'un mélange homogène. Le principe de la méthode repose sur les équilibres de 
concentration des composés présents entre deux phases non miscibles dont l'une disposée dans 
une colonne, est dite "stationnaire" et l'autre dite "mobile", se déplace au contact de la phase 
stationnaire dans la colonne. Cette technique offre la possibilité d‟analyser qualitativement et 
quantitativement et de façon précise une grande variété de composés d‟un échantillon. Le 
dispositif CLHP utilisé pour suivre la concentration des composés organiques au cours de nos 
travaux est une chaîne d‟analyse MERCK LACHROM constituée d‟un dégazeur L-7614 ; 
d‟une pompe (Elite Lachrome L-2130) ; d‟un four thermostaté (Jet stream Plus, series 140310) 
et d‟une colonne chromatographique. L‟analyse des polluants a été effectuée en utilisant une 
colonne Purospher STAR RP-18 (5μm) LichroCART (250 mm de longueur et 4 mm de 
diamètre). Au cours de l‟analyse de l‟OG, la phase aqueuse est constituée d‟une solution 
aqueuse 0,1 M d‟acétate d‟ammonium tandis que la phase organique est du méthanol tandis que 
 
e
t
Vl
Vabs
mMOH




)(22
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lors de l‟analyse du 4-CP, la phase aqueuse est l‟acide acétique (0,1M) et la phase organique le 
méthanol.  
Tableau VII : Paramètres expérimentaux d’analyse chromatographique 
Polluant Composition de la phase mobile Débit 
(mL min
-1
) 
Longueur 
d‟onde (nm) 
Temps de 
rétention 
(min) 
Phase aqueuse Phase organique 
OG 60 40 0,5 480 3,42 
4-CP 48 52 0,8 278 10,34 
 
Les concentrations résiduelles des polluants ont été déduites à partir de l‟aire des pics 
chromatographiques mesurés en exploitant les droites d‟étalonnage suivantes. 
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Figure 10 : Courbes d’étalonnages de dosage : (a) Orange G ; (b) 4-chlorophenol par CLHP 
II.2.2.1.Analyse des intermédiaires aromatiques  
 L‟identification de certains intermédiaires aromatiques a été réalisée avec le même 
dispositif CLHP qui a servi à l‟analyse des polluants. Cependant, une élution par gradient a été 
appliquée suivant les conditions d‟analyses données dans le tableau VIII.  
Tableau VIII : Conditions expérimentales d’analyses des intermédiaires aromatiques 
Débit (mL min
-1
) Méthanol (%) Ammonium acétate (%) 
0,4 40 60 
0,4 30 70 
0,5 40 60 
0,5 30 70 
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Le temps d‟élution est fixé à 20 min et la longueur d‟onde de détection à 280 nm. 
L‟identification des intermédiaires a été effectuée par comparaison des temps de rétention des 
différents composés à ceux des standards. Lorsque les caractéristiques du chromatogramme de 
l'intermédiaire concordent avec celui du standard, un troisième échantillon contenant un 
mélange de solution et de produit de référence est réinjecté. Lorsque l‟aire du pic de 
chromatogramme correspondant au temps de rétention de l‟intermédiaire étudié augmente 
proportionnellement à l‟ajout de standard, on peut considérer que l‟intermédiaire et la référence 
sont identiques.  
II.2.2.2. Analyse des acides carboxyliques  
 L‟identification des acides carboxyliques a été effectuée par le dispositif HPLC équipé 
d‟une colonne Supelcogel H (φ = 4,6 mm x 25 mm). La phase mobile est de l‟acide sulfurique 
(1%), un débit de 0,2 mL min
-1
 et la détection est faite à la longueur d‟onde de 220 nm. Pour 
déterminer les concentrations des différents acides carboxyliques identifiés, les courbes 
d‟étalonnage ont été établies (annexe 1). 
II.2.3. Analyse par Chromatographie Ionique 
 Afin d‟identifier et de suivre la concentration des ions inorganiques résultant de la 
conversion des hétéroatomes de la molécule polluante, nous avons utilisé la chromatographie 
ionique. En effet, la chromatographie ionique est une technique d‟analyses qualitative et 
quantitative des espèces ioniques présentes dans un échantillon liquide dépourvu de matières en 
suspension. Les espèces ioniques présentes dans l'échantillon sont entraînées par la phase 
mobile et séparées selon leur affinité  à interagir  avec les sites ioniques de la phase 
stationnaire. L‟appareil utilisé au cours de ce travail est de marque Dionex ICS-1000 et 
l‟acquisition des données est réalisée grâce au logiciel «Chroméléon». L‟appareil est équipé 
d‟un suppresseur autonome ASRS-ULTRA II (pour les anions) et CSRS-ULTRA II (pour les 
cations) afin d‟améliorer la sensibilité du détecteur. Il comporte un détecteur de conductivité 
DS6 contenant une cellule chauffée à 35°C. Dans ce dispositif, une colonne d‟échange d‟anions 
(Ionpac AS4ASC, 25 cm x 4 mm) est reliée à une colonne pré-colonne (Ionpac AG4A-SC, 5 
cm x 4 mm) pour l‟analyse des anions. Une solution constituée de 1,8 mM de Na2CO3 et 1,7 
mM de NaHCO3, à un débit de 2 mL min
-1
 est utilisée comme phase mobile. En effet, le 
tampon CO3
2-
/HCO3
-
 permet une détection plus rapide en un temps très court. Afin de 
supprimer la conductivité de l‟éluant, un courant de suppression SRS de 30 mA a été appliqué 
pour augmenter la conductivité des ions à analyser. En revanche, l‟analyse des cations s‟est 
Chapitre II : Conditions expérimentales et méthodes d’analyses 
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opérée sur une colonne d‟échange de cations (IonPac CS12A, 25 cm  4 mm) avec l‟acide 
sulfurique (9 mM) comme phase mobile à un débit de 1 mL min
-1
 et un courant de suppression 
appliquée de 53 mA. Avant l‟analyse de l‟échantillon, les courbes d‟étalonnage des différents 
ions à analyser sont préalablement établies et enregistrées. Ainsi, 2,5 mL d‟échantillon est 
injecté et le logiciel «Chroméléon» donne directement la concentration de chaque ion. 
II.2.4. Analyse par Chromatographie Gazeuse couplé à la Spectrométrie de 
Masse 
 L'identification de certains intermédiaires aromatiques de dégradation de l‟OG a été 
effectuée par analyse CG-SM en utilisant un spectromètre de masse quadripolaire ISQ couplé à 
chromatographe en phase gazeuse Trace 1300 Series. La partie chromatographie en phase 
gazeuse est équipée d'une colonne Trace Gold TG-5MS (30 m x 0,25 mm, 0,25 μm). Le 
principe repose sur l‟analyse de l‟abondance des fragments moléculaires en fonction du rapport 
de leur masse et de leur charge électrique (m/z). L‟ensemble des étapes suivies par l‟échantillon 
injecté peut être représenté sur la figure 11 ci-dessous.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 11 : Différentes étapes d’une analyse CG-SM 
Les expériences nécessaires à cette analyse ont été effectuées en utilisant 4 mM d'OG, dans les 
conditions optimales préalablement établies. Avant l'analyse, 20 mL d‟échantillon traité 
pendant un temps t (2, 4, 6 et 10 min) est extrait avec 30 mL de dichlorométhane en 2 fois. 
Ensuite, l‟extrait est évaporé à 40 °C à l‟aide d‟un évaporateur rotatif, puis concentré dans 3 
mL de dichlorométhane à la température ambiante (20°C). La méthode analytique pour la CG-
SM a été programmée comme suit: l‟analyse commence à une température initiale de 40 °C, 
maintenue constante pendant 10 min, puis la température augmente à une vitesse de 12 °C min
-
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1 
jusqu'à 100 °C, ensuite la vitesse est réglée à 5 °C min
-1
 jusqu‟à 200 °C, et enfin augmente à 
vitesse de 20 °C min
-1 jusqu‟à 270 °C, suivi d'un temps isotherme de 5 min. Pour chaque 
analyse, nous injectons 3 µL de l‟échantillon qui sera analysé pendant la durée du programme 
choisi (53 min). 
II.2.5. Mesure du carbone organique total (COT) 
 Le carbone organique total est un paramètre indicateur de la quantité de polluant 
organique dans un échantillon. Ainsi, afin de corroborer la dégradation du polluant observée 
avec la CLHP, nous avons mesuré le COT pour suivre la minéralisation. Le carbone organique 
total est mesuré à l‟aide d‟un analyseur (COT mètre) TOC SHIMADZU VCSH. Il s‟agit d‟un 
appareil équipé d‟un détecteur infrarouge, qui traduit la quantité de dioxyde de carbone 
produite suite à la combustion à 680 °C de la matière organique contenu dans l‟échantillon. 
Pour une combustion totale, le débit d‟oxygène est réglé à 150 L min-1 et volume d‟échantillon 
injecté d‟environ 5 μL. 
II.3. Techniques de caractérisation du catalyseur (latérite)  
 La caractérisation de la latérite a été réalisée grâce à plusieurs techniques dont nous 
présentons ici leur principe et mode opératoire. 
II.3.1. Analyse de la composition chimique par spectrophotométrie 
d‟absorption atomique 
 La spectrophotométrie d‟absorption atomique  permet le dosage mono-élémentaire des 
éléments majeurs d‟un échantillon. Pour cela un tube en graphite placé dans l‟axe optique du 
spectromètre est chauffé par effet de Joule suivant un programme électrothermique adéquat 
et balayé par un gaz inerte. L‟échantillon est introduit à l‟intérieur du tube en graphite, 
ensuite le cycle thermique se déroule en trois étapes principales : Séchage, décomposition et 
atomisation. Cette technique a permis d‟obtenir la composition chimique de la latérite à 
l‟aide d‟un équipement Varian 220Z. Les résultats sont exprimés en pourcentage massique 
des différents éléments chimiques sous forme de leurs oxydes les plus stables. 
II.3.2. Diffractométrie aux rayons X 
 Les phases cristallines des différents échantillons de latérite ont été identifiées par 
l‟analyse DRX. L‟appareil utilisé est un diffractomètre Siemens D5000 opérant par réflexion 
du rayonnement k du cuivre (λ= 1,5418 Å). Il est équipé d‟un détecteur courbe à localisation 
(INEL CPS 120 Curved Position Sensitive Detector) au centre duquel est placé l‟échantillon. 
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Apres un scan de l‟échantillon, les diffractogrammes sont enregistrés et comparés avec les 
standards PDF (Powder Diffraction Files) d‟ICDD (International Centre for Diffraction Data) 
pour identification.  
II.3.3. Spectroscopie Infrarouge 
 Les fonctions chimiques présentent à la surface des différents échantillons ont été 
explorées par spectroscopie infrarouge à l‟aide d‟un spectrophotomètre IR Alpha-p de marque 
Bruker en mode absorbance pour un balayage du nombre d‟onde qui varie entre 4000 et 400 
cm
-1
.Environ 1 mg de poudre de matériau est déposé à la surface d‟un cristal ATR (Attenuated 
Total Reflexion) de diamant. Après avoir rabattu la manivelle pour recouvrir l‟échantillon, 
l‟enregistrement du spectre est directement réalisé.  
II.3.4. Spectroscopie Raman  
 La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation de la composition 
moléculaire et de la structure d'un matériau grâce à une puissante source lumineuse 
monochromatique du type laser. Elle est complémentaire à la spectroscopie infrarouge pour la 
caractérisation vibrationnelle des solides. Dans cette analyse, on s‟intéresse aux énergies de 
vibration et de rotation très faibles en comparaison à celle des photons incidents (lasers UV, 
vert 530 nm, rouge 630 nm et IR 800-2000 nm). En effet, l‟échantillon est porté à un niveau 
énergétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique (laser). Ensuite, il 
réémet une radiation qui est recueillie par un capteur, puis acheminée par une fibre optique 
jusqu'au séparateur. Couplé à un détecteur celui-ci fournit alors des données sur l'échantillon 
qui n'ont plus qu'à être traitées informatiquement. Pour l‟échantillon de latérite nous avons 
utilisé la radiation laser (Nd NDYAG) émettant à 532 nm, sur un appareil de marque 
RENISHAW INVIA.  
II.3.5. Mesure de la surface spécifique 
 La mesure de la surface spécifique des échantillons de latérite permet la détermination 
de l‟aire de la totalité de la surface des particules y compris celle des pores ouverts accessibles 
aux molécules de gaz extérieur. Elle est basée sur la mesure de la quantité de gaz adsorbé 
(azote) par un échantillon de poudre. A partir de la quantité d‟adsorbat, de la dimension des 
molécules adsorbées et de leurs possibilités d‟arrangement, la surface du solide responsable de 
l‟adsorption est évaluée en utilisant le modèle de calcul dit de BET (Brunauer, Emmett et 
Teller). Cette méthode nécessite un prétraitement des échantillons (dégazage et déshydratation 
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entre 150 °C et 300 °C) afin d‟évacuer toutes les molécules préalablement adsorbées par le 
solide. L‟appareil utilisé est de type Micromeritics Flow Sorb ASAP 2020.  
II.4. Expressions des résultats  
 Les résultats expérimentaux qui seront présentés dans les parties suivantes sont 
exprimés à l‟aide des formulations qui permettent au mieux  d‟étudier l‟influence des différents 
paramètres sur le déroulement des expériences d‟oxydation des polluants. 
II.4.1. Taux de dégradation du polluant 
 Le taux de dégradation du polluant nous renseigne sur la fraction du polluant converti 
après la réaction d‟oxydation. Ce paramètre est exprimé par la relation suivante :  
% Dégradation = 100
0
0 

C
CC t  (82) 
où C0 et Ct représentent respectivement les concentrations initiale et restante du polluant à un 
instant t de traitement. 
II.4.2. Taux de minéralisation 
 Le taux de minéralisation exprime le degré de conversion du polluant jusqu‟au stade 
ultime d‟oxydation : CO2, H2O et ions inorganiques. Pour cela le paramètre le mieux indiqué 
est le COT qui renseigne sur la fraction de carbone transformé en CO2 au cours de la réaction 
d‟oxydation. A cet effet, nous utilisons la relation suivante : 
 % Minéralisation = 100
0
0 

COT
COTCOT t  (83) 
où COT0 et COTt représentent respectivement le carbone organique total (mg C L
-1
) initial et 
restant à un instant t. 
Par ailleurs, nous pouvons aussi évaluer le COT théorique (mg L
-1
) à partir de la formule ci-
dessous : 
CnCOTth 12 (mg L
-1
) (84)
 
où n représente le nombre d‟atomes de carbone dans la molécule étudiée et C (mM) la 
concentration molaire du composé organique. 
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 Dans la première partie de ce chapitre nous nous sommes intéressés à l’étude de 
l’oxydation du 4-CP et de l’OG par la réaction de Fenton assistée par voie photochimique 
grâce à une lampe à vapeur de mercure basse pression (253,7 nm). L’étude a visé 
l’optimisation de quelques paramètres expérimentaux qui influent sur les cinétiques de 
dégradation et de minéralisation. Ensuite, nous nous sommes intéressés à la nature et au 
devenir des sous-produits d’oxydation au cours du traitement. Enfin, nous avons proposé un 
mécanisme d’oxydation du polluant par les radicaux hydroxyles générés par le procédé photo-
Fenton. 
 La seconde partie a été consacrée à l’étude de l’oxydation de l’OG par le biais d'un 
plasma non-thermique de type glidarc qui fonctionne dans les conditions quasi-ambiantes. 
Bien qu’une description de ce procédé ait été réalisée au chapitre I, nous sommes d’abord 
revenus sur quelques propriétés du plasma glidarc en tant que procédé d’oxydation avancée. 
Ensuite, nous nous sommes intéressés à l’étude de la dégradation de l'OG par le plasma 
glidarc en combinaison avec le procédé Fenton homogène d’une part et la photocatalyse 
hétérogène sur une latérite naturelle d’autre part.  Ainsi, l’optimisation de quelques 
paramètres opératoires tels que le pH initial ; la concentration du polluant ; la nature (Fe
3+
et 
latérite) et la concentration des catalyseurs utilisés a été réalisée. En fin, dans les conditions 
optimales établies, la cinétique de minéralisation a été suivie. 
 Dans la troisième et dernière partie de ce chapitre, nous proposons une analyse 
comparative des résultats de l’oxydation de l’OG par les différents procédés d’oxydation 
avancée étudié. Cette démarche vise à établir le coût global de chaque procédé dans les 
meilleures conditions d‘oxydation du polluant en s’appuyant sur l’efficacité, le coût de réactifs 
et le coût  énergétique. 
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III.1. Oxydation du 4-chlorophenol par le procédé photo-Fenton 
III.1.1.Etude de la dégradation du 4-chlorophenol  par le procédé photo-
Fenton 
 L‟oxydation des polluants organiques par le procédé photo-Fenton, dépend de plusieurs 
facteurs susceptibles d‟influer sur l‟efficacité du procédé. Ainsi, nous avons étudié l‟effet de 
certains paramètres clés tels que : les concentrations initiales en réactifs (Fe
3+
 et H2O2) et la 
concentration du polluant sur l‟efficacité de dégradation du 4-CP. 
III.1.1.1. Influence de la concentration de H2O2 
 La figure 12 présente l‟évolution de la concentration du 4-CP en fonction du temps et de 
la concentration de H2O2 pour des concentrations en Fe
3+
 de 0,05 et 0,1 mM.  
 
Figure 12 : Effet de la concentration de H2O2 sur la dégradation du 4-CP. A : [Fe
3+
] = 0,05 
mM et B : [Fe
3+
] = 0,1 mM. 
Lorsque la concentration du Fe
3+
 est fixée à 0,05 mM (figure 12A), l‟augmentation de la 
concentration de H2O2 de 1 mM à 8 mM, améliore l‟efficacité de dégradation de 79,4 à 100% 
respectivement après seulement 4 min d‟irradiation. En revanche, au-delà de 8 mM de H2O2 
nous notons une baisse de l‟efficacité, soit par exemple 96,5% dégradation à 10 mM après 4 
min de traitement. De même à une concentration de 0,1 mM de Fe
3+
 (figure 12B), une variation 
de la concentration de H2O2 de 1 à 6 mM, accroit la valeur de la constante cinétique apparente 
de 0,74 à 2,18 min
-1
 respectivement. Au-delà de 6 mM, des valeurs de 1,71 et 1,62 min
-1
 ont été 
enregistrés respectivement à 8 et 10 mM de H2O2, ce qui traduit une diminution progressive de 
la vitesse au-delà de la concentration optimale de 6 mM. Ces résultats confirment davantage 
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l‟effet négatif de l‟excès de H2O2 sur la réaction d‟oxydation du 4-CP, en raison de l‟effet de 
piégeage de l‟excès de H2O2 par les radicaux hydroxyles (réaction (13)). Ces observations sont 
étroitement liées aux résultats d‟analyse cinétique du tableau IX. Du point de vu cinétique, la 
dégradation du 4-CP suit une cinétique de pseudo-premier ordre (R
2
 ≥ 0,97).  
Tableau IX : Données cinétiques de la dégradation du 4-CP 
[H2O2]/ [Fe
3+
]
 
[Fe
3+
] (mM)
 
[H2O2] (mM)
 
kapp(min
-1
) R
2
 
20 0,05 1 0,45 0,99 
40 0,05 2 0,73 0,98 
80 0,05 4 0,90 0,97 
120 0,05 6 1,27 0,98 
160 0,05 8 1,31 0,98 
200 0,05 10 1,16 0,96 
10 0,1 1 0,74 0,99 
20 0,1 2 1,11 0,97 
40 0,1 4 1,42 0,99 
60 0,1 6 2,18 0,98 
80 0,1 8 1,71 0,97 
100 0,1 10 1,62 0,97 
D‟après les données du tableau IX, à 0,05 mM de Fe3+, la constante cinétique apparente 
augmente de 0,45 à 1,31 min
-1
 lorsqu‟on varie la concentration de H2O2 de 1 à 8 mM 
respectivement. En revanche, à 10 mM de H2O2, la constante cinétique apparente vaut 1,16 
min
-1
. Cette diminution de la vitesse et par conséquent du taux de dégradation du polluant 
lorsque la concentration de H2O2 dépasse la valeur optimale de 8 mM est due à la 
consommation des radicaux hydroxyles par l‟excès de H2O2 (réactions (13) et (22)). Dans la 
suite de l‟étude, la valeur de 6 mM est choisie comme concentration optimale de H2O2 afin 
d‟étendre l‟étude de l‟influence de Fe3+. 
III.1.1.2. Influence de la concentration de Fe
3+
 sur la dégradation  
 La figure 13 ci-dessous présente l‟effet de la concentration du Fe3+ sur la cinétique de 
dégradation du 4-CP en présence de 6 mM de H2O2. Nous signalons qu‟à 0,2 mM de Fe
3+
, il 
nous a été impossible de suivre la cinétique de la réaction pour des concentrations de H2O2 
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supérieur à 2 mM, car une dégradation complète est enregistrée en moins de 2 min de réaction. 
De la figure 13B, il ressort une faible variation de la constante cinétique apparente pour les 
différentes concentrations de H2O2 à 0,05 mM de Fe
3+
, traduisant une faible concentration de 
Fe
3+
. Par ailleurs, à 0,1 mM, la variation de la constante cinétique est beaucoup plus importante 
avec un maximum défini à 6 mM de H2O2. 
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Figure 13 : Influence de la concentration de Fe
3+ 
sur la dégradation du 4-CP. A : Evolution de 
la concentration du 4-CP en fonction du temps. B : Variation de la constante cinétique 
apparente en fonction de la concentration de H2O2. 
III.1.1.3. Influence de la concentration du 4-CP 
 Nous avons étudié l‟influence de la concentration du 4-CP, dans les conditions de 6 mM 
en H2O2 et 0,1 mM en Fe
3+
. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 14. Il ressort de 
la figure 14A une diminution de l‟efficacité de dégradation selon que la concentration du 4-CP 
augmente. Une dégradation complète de 0,1 mM du 4-CP est atteinte en 2 min tandis qu‟à 0,4 
mM de 4-CP, une dégradation complète requière 6 min. L‟analyse cinétique des résultats est 
représentée sur la figure 14B. Les valeurs des constantes cinétiques apparentes de 2,47 ; 1,24 ; 
0,93 et 0,72 min
-1
 ont été enregistrées pour des concentrations respectives de 0,1 ; 0,2 ; 0,3 et 
0,4 mM de 4-CP. En effet, la diminution de l‟efficacité lorsque la concentration du polluant 
augmente, s‟explique par le nombre croissant de molécules à dégrader pour une même quantité 
de radicaux hydroxyles. En outre, lorsque la concentration du polluant augmente, sa 
phototransformation diminue le flux photonique nécessaire pour produire davantage de 
radicaux HO
•
 et par conséquent l‟efficacité diminue. 
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Figure 14 : Influence de la concentration du 4-CP  à [H2O2] = 6 mM et [Fe
3+
] = 0,1 mM. 
III.1.2.Etude cinétique de la minéralisation du 4-CP 
 Nous venons de constater dans la section précédente que les concentrations de H2O2 et 
Fe
3+
 affectent l‟efficacité de dégradation du 4-CP. Dans la suite, nous allons étudier leur effet 
sur la cinétique de minéralisation de la solution. 
III.1.2.1. Influence de la concentration de H2O2 
 L‟étude de l‟influence de la concentration de H2O2 a été réalisé à diverses 
concentrations de Fe
3+
 (0,05 ; 0,1 et 0,2 mM). Les résultats obtenus sont représentés sur la 
figure 15 ci-après. En variant la concentration de H2O2 de 1 à 4 mM à 0,05 mM de Fe
3+
, nous 
obtenons des taux de minéralisation de 50,5; 77,3; 79,7 et 76,8% respectivement pour 1, 2, 3 et 
4 mM de H2O2 après 180 min de traitement (figure 15A). Ces résultats montrent une 
augmentation de l‟efficacité de minéralisation avec la concentration de H2O2 grâce à une 
production croissante des radicaux hydroxyles jusqu‟à la valeur limite de 3 mM. En revanche, 
au-delà de cette valeur, le taux de minéralisation diminue en raison de la consommation des 
radicaux hydroxyles par la réaction parasite (13). Ainsi, à 0,05 mM de Fe
3+
, la concentration de 
3 mM de H2O2 semble être la valeur optimale de H2O2, et permets d‟obtenir un taux de 
minéralisation de 79,7% dans le cas de 0,2 mM de solution aqueuse de 4-CP ; soit un rapport R 
= [H2O2]/[Fe
3+
] de 60. Lorsque la concentration de Fe
3+
 est fixée à 0,1 mM (figure 16B), des 
taux de minéralisation de 81,7 ; 77,6 et 76,9% ont été enregistrés respectivement pour 2, 3 et 4 
mM en H2O2. En outre, à 0,2 mM de Fe
3+
 (figure 15C), les rendements de minéralisation sont 
proches à des concentrations de 2, 3 et 4 mM de H2O2. En effet, à partir de  2 mM de H2O2, il 
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s‟établi un pallier après 60 min de traitement, indépendamment de la concentration de Fe3+, 
correspondant à la limite de minéralisation de la solution. Ainsi, pour des raisons économiques, 
la valeur 2 mM est choisie comme valeur optimale de la concentration en H2O2 pour la 
minéralisation de la solution aqueuse 0,2 mM de 4-CP. 
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Figure 15 : Evolution du COT en fonction du temps et de la concentration de H2O2 pour le 
traitement de 0,2 mM 4-CP dans les conditions opératoires suivantes: A :[Fe
3+
] = 0,05 mM; 
B : [Fe
3+
] = 0,1 mM; C : [Fe
3+
] = 0,2 mM. 
III.1.2.2.Influence de la concentration du Fe
3+
 sur la minéralisation 
du 4-CP 
 L‟étude de l‟influence de la concentration de Fe3+ sur la minéralisation du 4-CP a été 
effectuée  en maintenant la concentration de H2O2 constante à 2 mM. Les résultats obtenus sont 
représentés sur la figure 16. Il y ressort une augmentation du rendement de minéralisation 
lorsqu‟on augmente la concentration de Fe3+ jusqu‟à la valeur limite de 0,1 mM. En effet, 
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l‟augmentation de la concentration de Fe3+ au-delà de 0,1 mM n‟affecte pas la limite de 
minéralisation de 81% au bout de 180 min. Ce phénomène traduit le rôle catalytique du Fe
3+
, 
qui accélère la réaction et n‟influe pas sur sa limite. Ainsi, pour une minéralisation optimale, les 
concentrations de 2 mM H2O2 et 0,1 mM Fe
3+
 sont requises en réactifs, soit un rendement de 
81% de minéralisation après 180 min de traitement.  
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Figure 16 : Evolution du COT en fonction du temps et de la concentration de Fe
3+
, pour [4-
CP] = 0,2 mM ; [H2O2] = 2 mM. 
III.1.2.3. Influence de la concentration du 4-CP sur la minéralisation 
 Dans les conditions optimales de minéralisation préalablement établies, nous avons évalué 
l‟influence de la concentration initiale du polluant sur la minéralisation. Les résultats de la 
figure 17, montrent une diminution du taux de minéralisation lorsque la concentration du 
polluant augmente.  
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Figure 17 : Evolution du COT en fonction du temps et de la concentration de 4-CP pour [Fe
3+
] 
= 0,1 mM et [H2O2] = 2 mM. 
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 Des taux de minéralisation de 85,7; 81,7 ; 65,9 et 48,7 % ont été enregistrés 
respectivement pour les concentrations de 0,1 ; 0,2 ; 0,3 et 0,4 mM de 4-CP en solution aqueuse 
après 180 min de traitement. En effet, pour un même rapport R = [H2O2]/ [Fe
3+
] = 20, nous 
formons la même quantité de radicaux hydroxyles. Ainsi, la diminution du rendement 
s‟explique par la diminution du rapport [HO•]/[4-CP] lorsque la concentration du 4-CP 
augmente.     
III.1.2.4. Effet des rapports [H2O2]/ [Fe
3+
] et [H2O2]/ [4-CP] sur la 
minéralisation 
 L‟étude de l‟influence de la concentration des réactifs ([H2O2] et [Fe
3+
]) a permis 
d‟établir un rapport R = [H2O2]/ [Fe
3+
] = 20, comme valeur optimale pour la minéralisation 
d‟une solution aqueuse de 0,2 mM de 4-CP. Cependant, comme on peut constater sur la figure 
17, nous remarquons une diminution de l‟efficacité de minéralisation lorsque la concentration 
du 4-CP augmente. En effet, les fortes concentrations de polluant requièrent plus de radicaux 
hydroxyles et par conséquent plus de peroxyde d‟hydrogène. A cet effet, nous avons introduit 
un nouveau rapport qui tient compte de la concentration du polluant, défini par R' = [H2O2] / 
[4-CP]. Des expériences de minéralisation ont été réalisées en variant simultanément les 
paramètres R et R‟ et les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau X. 
Tableau X : Influence des rapports R = [H2O2]/ [Fe
3+
] et R’ = [H2O2]/ [4-CP] sur le 
rendement de minéralisation d’une solution aqueuse de 4-CP par le procédé photo-Fenton. 
R = [H2O2]/ [Fe
3+
] R‟ = [H2O2]/ [4-CP] % TOC (180 min) 
10 5 71,8 
20 10 81,7 
30 15 77,6 
40 20 78,6 
 
A  partir du tableau X, il apparait que le rendement de minéralisation augmente avec le 
rapport R‟ jusqu‟à la valeur optimale de 10. Au-delà de cette valeur nous remarquons une 
diminution du rendement à cause des réactions secondaires auxquelles participent les radicaux 
hydroxyles au détriment de l‟oxydation du polluant et/ou de ses sous-produits organiques. Des 
résultats similaires ont été obtenus par Bouafia et al [2] au cours de la dégradation d‟un 
colorant azoïque le BB41.  
Chapitre III : Etude de l’oxydation des polluants (4-chlorophenol et orange G) par les procédés photo-Fenton et 
le plasma non-thermique de type glidarc assiste de la photocatalyse 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          62 
III.1.3.Etude comparative de l‟oxydation de 4-CP par des différents 
processus mis en jeu dans le procédé photo-Fenton 
 Le procédé photo-Fenton est basé sur la production quantitative des radicaux 
hydroxyles grâce à l‟action combinée de la lumière UV et de la réaction classique de Fenton. 
En effet, en solution aqueuse et en milieu acide, l‟ion Fe3+ est dissous majoritairement sous la 
forme Fe(OH)
2+
 (réaction (35)). Par ailleurs, en présence de la lumière UV, il se produit une 
régénération photocatalytique du Fe
2+
 accompagnée de la production de radicaux hydroxyles 
supplémentaires (réaction (36)). Ensuite, l‟ion Fe2+ active la décomposition de H2O2 suivant la 
réaction de Fenton classique (réaction (9)) pour générer les radicaux hydroxyles. 
Fe
3+
 + H2O  Fe(OH)
2+
 + H
+
  (35)  
Fe(OH)
2+
 + hv  Fe2+ + OH  (36) 
Fe
2+
 + H2O2 + H
+
  Fe3+ + H2O + 
OH  (9) 
Nous remarquons que le procédé photo-Fenton est une combinaison de plusieurs systèmes très 
souvent utilisés dans le traitement des eaux usées. Il s‟agit des systèmes : UVseul, UV/H2O2, 
Fe
3+
 /H2O2. A cet effet, nous avons étudié l‟action de chacun de ces systèmes dans l‟oxydation  
du 4-CP en solution aqueuse en comparaison au procédé photo-Fenton (UV/H2O2/Fe
3+
). Les 
résultats de cette étude sont représentés sur la figure 18 ci-dessous. 
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Figure 18 : Cinétique comparée de l’oxydation dégradante (A) et de minéralisation (B) d'une 
solution 0,2 mM  4-CP suivant quatre processus différents. [H2O2] = 2 mM, et [Fe
3+
] = 0,1 
mM. 
La photolyse UV seule a permis d‟obtenir 36,5 % de dégradation de 4-CP après 5 min 
d‟irradiation. En effet, le 4-CP absorbe de la lumière UV avec un maximum d‟absorption à 280 
nm. En revanche, seul 4% de minéralisation est enregistrée après 180 min de traitement. Par 
ailleurs, l‟ajout de 2 mM de H2O2 améliore le taux de dégradation et nous avons noté 64,2% de 
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dégradation en 5 min. De même, un taux de minéralisation de 69,4% de la solution 0,2 mM de 
4-CP est obtenu après 180 min de traitement. Toutefois l‟oxydation du 4-CP par le système 
Fe
3+
/H2O2, a conduit à 45,6% de dégradation en 5 min et 34,3% de minéralisation en 180 min 
de traitement. En effet, la réaction (10) entre Fe
3+
 et H2O2 produit le radical hydroperoxyle 
HO2
, moins réactif que le radical hydroxyle. 
Fe
3+
 + H2O2  Fe
2+
 + H
+
 + HO2
       k= 3, 1 x 10
-3
 mol
-1
 L s
-1
 (10) 
Ensuite, le Fe
2+ 
formé dans cette réaction, peut réagir avec le H2O2 afin de générer les radicaux 
hydroxyles pour l‟oxydation du 4-CP. Cependant, la faible cinétique de la réaction (10) réduit 
l‟efficacité et par conséquent l‟emploi du système Fe3+/H2O2 seul pour la dégradation des 
polluants organiques. Cependant, avec le procédé photo-Fenton une dégradation complète 
(100%) est obtenue en 5 min et 81,67% de minéralisation en 180 min. Cette amélioration du 
rendement de minéralisation de la solution 0,2 mM 4-CP, traduit l‟action de la lumière UV 
dans la photolyse de H2O2 et la régénération catalytique du Fe
2+
. Néanmoins, il reste environ 
19% de COT correspondant aux  acides carboxyliques non minéralisés et éventuellement ceux 
contenus dans les cages des complexes tels que  Fe(Mal)3
3-
.  
III.1.4.Analyse des intermédiaires réactionnels 
 L‟oxydation des polluants organiques est un processus complexe, qui génère dans 
certains cas des sous-produits qui peuvent être plus nocifs lorsque l‟échantillon est 
partiellement minéralisé. Ainsi, pour une meilleure compréhension du mécanisme d‟oxydation 
du 4-CP, nous avons identifié la nature des différents produits au cours du traitement en 
utilisant la CLHP et la chromatographie ionique. 
III.1.4.1. Analyse des intermédiaires organiques 
 En utilisant certains produits de référence, nous avons identifié quelques intermédiaires 
aromatiques généralement formés à la première étape de l‟oxydation. Les principaux 
intermédiaires aromatiques identifiés dans l‟oxydation du 4-CP sont l‟hydroquinone; 1,4-
benzoquinone; 4-chlorocatechol. En outre, nous avons identifié les acides carboxyliques formés 
au cours de l‟oxydation du 4-CP. Les concentrations molaires de ces acides carboxyliques ont 
été déterminées à partir des courbes d‟étalonnage (annexe 1). La figure 19 présente l‟évolution 
des concentrations de ces acides en fonction du temps de traitement. Dès les premières minutes 
de traitement, nous observons une formation rapide des acides carboxyliques qui atteignent leur 
maximum entre 3 et 5 min, excepté l‟acide oxalique dont son maximum est atteint à 10 min. En 
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effet, l‟oxydation de certains acides carboxyliques (pyruvique, glyoxylique) conduit à la 
formation de l‟acide oxalique [151].   
0 5 10 15
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
C
 (
m
M
)
t (min)
 Oxalique
 Maléique
 Puruvique
 Glyoxylique
 Malonique
 Formique
 Fumarique
 
Figure 19 : Evolution des acides carboxyliques lors de la minéralisation du 4-CP (0,2 mM) 
par le procédé photo-Fenton pour [Fe
3+
]= 0,1 mM ; [H2O2]= 2 mM. 
Apres 15 min de réaction, de tous les acides carboxyliques préalablement identifiés seul l‟acide 
oxalique est encore présent. Cette observation montre l‟efficacité du procédé photo-Fenton à 
oxyder les composés organiques y compris les acides organiques aliphatiques difficiles à 
oxyder par certains POA. Dans le système photo-Fenton, la lumière UV favorise l‟oxydation de 
certains complexes Fe
III
-(di)carboxylates grâce au transfert direct d‟électrons ligand-métal 
[152]. Par exemple, l‟ajout de 0,1 mM d'acide oxalique dans un système photo-Fenton, a 
augmenté la vitesse du cycle de régénération du fer de 18 % et le taux de production de 
radicaux hydroxyles de 26% [153]. En revanche, certains complexes Fe
III
-carboxylates comme 
le Fe(Mal)3
3-
 inhibent le cycle régénération du fer et la photo production des radicaux 
hydroxyles [154]. De tous les acides carboxyliques identifiés dans ce travail, les acides 
oxalique et malonique ont particulièrement un pouvoir chélatant fort avec le Fe
III
, qui se traduit 
par leur constante globale de formation de 10
20
 et 10
17
 respectivement pour les complexes 
Fe(Ox)3
3-
 et Fe(Mal)3
3- 
[154]. Borer et al, [152] ont rapporté une difficile photodégradation du 
complexe Fe(Mal)3
3-
 sous lumière UV en raison d‟un faible rendement de production des 
radicaux hydroxyles. La proposition de mécanisme de la figure 20 ci-dessous explique 
davantage ce phénomène. En utilisant la formule (83), nous avons évalué le bilan carbone à 
partir du profil de concentration des acides carboxyliques. A t = 3 min de réaction, nous 
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obtenons 13,7 mg C L
-1
, soit 95% du COT initial. Cependant à t = 15 min, nous enregistrons 
72,0% d‟élimination du COT pourtant l‟acide oxalique présent à cet instant en concentration 
correspondant à 1,25 mg C L
-1
 ne représente que 9% du COT. Ainsi, le bilan permet de noter 
un déficit d‟environ 20% de COT que nous attribuons à un acide carboxylique non-identifié 
comme on peut remarquer sur les chromatogrammes de l‟annexe 2.   
 
Figure 20 :Mécanisme de photodégradation du complexe Fe-Malonate [154] 
III.1.4.2. Analyse des ions chlorures 
 Nous avons également suivi l‟évolution de la concentration des ions chlorures au cours 
de l‟oxydation du 4-CP. La figure 21 présente la variation de la concentration des ions chlorure 
en fonction du temps. On peut noter une rapide libération des ions chlorure simultanément et de 
manière proportionnelle à la décroissance de la concentration du 4-CP. Cette corrélation 
pourrait traduire une probable substitution de l‟atome de chlore par les radicaux hydroxyles 
durant les premières minutes de traitement. Cette explication est davantage justifiée par la 
formation de l‟hydroquinone identifiée au début de la réaction. De même, Marković et al, [155] 
ont rapporté que la libération des ions chlorure et la formation des sous-produits para/ortho 
hydroxylés au cours de la minéralisation, indiquent l‟élimination ou la substitution de l‟atome 
de chlore par les radicaux hydroxyles. En effet, la formation rapide des ions chlorure au cours 
de la dégradation du 4-CP serait due à l‟énergie de rupture de la liaison C-Cl plus faible que 
celle de C-OH dans la structure du 4-CP [156]. 
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Figure 21 : Evolution des ions chlorure et de la concentration du 4-CP (0,2 mM) en fonction 
du temps pour [Fe
3+
]= 0,1 mM ; [H2O2]= 2 mM. 
III.1.5. Mécanisme d‟oxydation du 4-chlorophenol par le procédé photo-
Fenton 
 L‟analyse des sous-produits issus de l‟oxydation du 4-CP nous a permis de faire une 
proposition de son mécanisme de minéralisation induite par l'attaque des radicaux hydroxyles 
(figure 22). En présence de l‟oxygène, les radicaux hydroxyles attaquent le 4-CP, soit par 
substitution de l‟atome de chlore pour former l‟hydroquinone et le benzoquinone par la suite; 
soit par l'addition du radical hydroxyle sur la position ortho- conduisant à la substitution de 
l‟atome d‟hydrogène par le groupe hydroxyle pour donner le 4-cholorocatechol. Des travaux 
antérieurs ont révélés la formation de ces intermédiaires au cours de l‟oxydation du 4-CP dans 
un système photochimique [157-158]. Ces intermédiaires aromatiques polyhydroxylés ou 
quinoniques très instables dans ce milieu fortement oxydant, subissent l‟oxydation par 
ouverture du cycle aromatique pour générer des acides organiques aliphatiques de courte chaine 
tels que les acides oxalique, maléique, malonique, pyruvique, fumarique, glyoxylique et 
formique. Plusieurs autres travaux ont noté la formation de la plupart de ces acides 
carboxyliques au cours de l‟oxydation du 4-CP par les radicaux hydroxyles [153, 159]. Certains 
de ces acides carboxyliques sont ensuite directement minéralisés en CO2 et H2O. En revanche, 
d‟autres tels que les acides oxalique et malonique ont un fort pouvoir chelatant et forment des 
complexes avec les ions ferriques présents dans le système. Dans ce cas, leur oxydation suit un 
mécanisme qui dépend de la stabilité du complexe formé. Comme nous l‟avons remarqué plus 
haut par exemple, la dégradation du complexe Fe(Ox)3
3-
 est initié par transfert d‟électrons 
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ligand-métal sous lumière UV. Par contre, certains complexes tels que le Fe(Mal)3
3-
 sont 
difficiles à dégrader par les POAs photochimique et requièrent d‟autres techniques pour leur 
élimination [154]
 
. En effet, la lumière UV leur assurerait une bonne stabilité à la dégradation à 
travers un mécanisme cyclique qui empêche la destruction de la cage du complexe. 
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Figure 22 : Proposition de mécanisme d’oxydation du 4-CP par les radicaux hydroxyles 
produits suivant le procédé photo-Fenton 
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III.2. Etude de l‟oxydation de l‟Orange G par le procédé photo-Fenton  
III.2.1. Etude spectrale de la disparition de l‟Orange G 
 Les spectres d'absorption de solution aqueuse d‟OG traitée à différents temps sont 
représentés sur la figure 23. Le spectre de la solution non traitée présente trois pics à 248, 331 
et 478 nm. Le pic à 478 nm est attribué à la transition n → π⃰ de la liaison azoïque (-N = N-) de 
la molécule, celui à 248 nm est dû aux cycles aromatiques [160], tandis que le pic de 331 nm 
est caractéristique du cycle naphtalène [161]. Au fur et à mesure que la durée du traitement 
augmente, ces pics diminuent en intensité, avec une disparition presque complète du pic à 478 
nm après seulement 5 min de traitement, ce qui suggère le clivage rapide de la liaison azoïque. 
De plus, la diminution de l'absorbance à 248 nm suggère l'ouverture de cycles aromatiques par 
les radicaux hydroxyles.  
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Figure 23 : Cinétique de décoloration de la solution aqueuse d’OG (0,1 mM) en fonction du 
temps de traitement pour [Fe
3+
] = 0,4 mM, [H2O2] = 6 mM. 
Toutefois, cette décoloration de la solution ne traduit pas toujours une minéralisation efficace. 
Dans ce contexte, afin d‟améliorer l'efficacité d‟oxydation de l'OG, l'optimisation des 
paramètres opérationnels tels que la concentration de H2O2; la concentration de Fe
3+
 et leur 
rapport molaire a été réalisée. Dans cette partie, nous avons suivi la concentration résiduelle de 
l‟OG par analyse CLHP. 
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III.2.2. Optimisation des paramètres opératoires 
III.2.2.1.Influence de la concentration de H2O2  
 Le peroxyde d'hydrogène joue un rôle important dans l'efficacité globale du processus 
de dégradation des polluants organiques par le procédé photo-Fenton. Ainsi, nous avons étudié 
son influence sur l'efficacité d‟oxydation de l‟OG pour différentes concentrations initiales (1, 2, 
4, 6 et 8 mM) à diverses concentrations fixes de Fe
3+ 
(figure 24).  
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Figure 24: Influence de la concentration de H2O2 sur la cinétique de dégradation de l'OG (0,1 
mM) pour. (A) : 0,1 mM ; (B) : 0,2 mM ; (C) : 0,3 mM ; (D) : 0,4 mM de Fe
3+
. 
 
 Des résultats obtenus, il ressort que l'augmentation de la concentration de H2O2 
améliore de façon progressive l‟efficacité de dégradation de l‟OG quelque que soit la 
concentration du Fe
3+. Cette observation pourrait s‟expliquer par une production croissante des 
radicaux hydroxyles avec l‟augmentation de la concentration de H2O2. Cependant, pour toutes 
les concentrations de Fe
3+
 testées, il ressort qu‟au-delà de 6 mM, le rendement de dégradation 
diminue. En effet, lorsque la concentration de H2O2 devient importante par rapport à celle de 
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Fe
3+, l‟excédent H2O2 réagit avec les radicaux hydroxyles générés (13). La grande constante de 
vitesse de cette réaction parasite (k13 = 2,7 x 10
7 
M
-1
 s
-1
) [162], comparée à celle de la réaction 
de Fenton (k = 42 -79 M
-1
 s
-1
), [163] fait qu‟elle soit prédominante. Par conséquent, la quantité 
de radicaux hydroxyles nécessaire à la dégradation de la molécule cible est réduite. Compte 
tenu du fait que les courbes sont davantage proches pour 0,4 mM de Fe
3+
, nous maintiendrons 
cette valeur pour étudier l‟influence de la concentration de H2O2 sur la minéralisation d‟une 
solution aqueuse de 0,1 mM d‟OG. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 25 ci-
dessous. La variation de la concentration en H2O2 de 1 à 6 mM a augmenté le taux de 
minéralisation respectivement de 61,1% à 92,2%, après 180 min de traitement. En revanche, à 
8 mM de H2O2, le taux de minéralisation est réduit à 90,5% en raison de l'effet « piégeurs » de 
l'excès du peroxyde d'hydrogène. Ainsi, nous avons retenu 6 mM comme l‟optimum de la 
concentration de H2O2. 
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Figure 25: Influence de la concentration de H2O2 sur la minéralisation l'OG (0,1 mM) pour 
[Fe
3+
] = 0,4 mM. 
III.2.2.2.Influence de la concentration du Fe
3+
 sur l‟oxydation de 
l‟OG 
 L'influence de la concentration en Fe
3+
 sur la cinétique de dégradation et de 
minéralisation de l‟OG a été étudiée en fixant la concentration de H2O2 à 6 mM et pH = 3. 
Nous rappelons ici que, toutes nos expériences ont été réalisés à pH 3 afin d‟éviter la 
précipitation des ions Fe
3+
 qui s‟opèrent pour des pH supérieur à 4. Les résultats obtenus sont 
représentés sur la figure 26. La figure 26A montre que la dégradation de l‟OG augmente avec 
la concentration de Fe
3+
 jusqu'à la valeur optimale de 0,4 mM. Au-delà de 0,4 mM, nous notons 
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une diminution progressive de l‟efficacité au fur et à mesure que la concentration de Fe3+ 
augmente. En effet, ce phénomène est dû au piégeage des radicaux hydroxyles par l'excès de 
Fe
2+
 (réaction (17)). 
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Figure 26: Cinétiques de dégradation (A) et de minéralisation (B) de l’OG (0,1 mM) en 
fonction de la concentration initiale de Fe
3+
 pour [H2O2] = 6 mM. 
La figure 26B présente les résultats de l'effet de la concentration de Fe
3+
 sur la minéralisation 
de la solution aqueuse 0,1 mM d‟OG. Lorsque la concentration en Fe3+ varie de 0,1 à 0,4 mM, 
le taux de minéralisation augmente respectivement de 93,0% à 92,2% après 180 min de 
traitement. D‟autre part, en utilisant une concentration de 0,6 mM de Fe3+, le taux de 
minéralisation est réduit à 88,6%. Cette diminution du taux de minéralisation s‟explique par la 
consommation des radicaux hydroxyles par l‟excédent de Fe2+, tels que suggéré plus haut. 
Néanmoins, il est important de noter que la variation du taux de minéralisation pour les 
différentes concentrations du Fe
3+, n‟est pas très significative. Cette observation s‟explique par 
la nature catalytique du Fe
3+
 et sa photo-régénération continue. Par conséquent, même à faible 
concentration, nous obtenons une minéralisation non négligeable. Du point de vue cinétique, le 
tableau XI montre que la dégradation de l‟OG suit le modèle pseudo-premier ordre (R2 ≥ 0,98).  
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Tableau XI : Paramètres cinétiques d’oxydation de 0,1 mM d’OG par photo-Fenton 
[H2O2]/ [Fe
3+
]
 
[H2O2] (mM)
 
kapp(min
-1
) R
2
 % COT abattu (180 min) 
2,5 1 0,38 0,99 61,1 
5 2 0,53 0,99 78,8 
10 4 0,75 0,99 89 ,8 
15 6 1,05 0,99 92,2 
20 8 1,01 0,99 90,5 
60 0,1 0,36 0,99 83,0 
30 0,2 0,68 0,98 85,1 
20 0,3 0,85 0,99 87,6 
15 0,4 1,05 0,99 92,2 
10 0,6 0,93 0,99 88,6 
 
III.2.2.3.Influence du rapport H2O2/Fe
3+
 sur la dégradation de 
l‟Orange G 
 Dans le procédé Fenton, le rapport R = [H2O2]/[Fe
2+
] est un paramètre très important 
pour l'optimisation de la méthode. Du point de vue cinétique, les réactions parasites (13) et (17) 
mentionnées ci-dessus diminuent l'efficacité de la réaction, en raison de leurs constantes de 
vitesse assez élevées (k13 = 2,7 x 10
7
 M
-1
s
-1
 et k17 = 3,0 x 10
8
 M
-1
s
-1
). Par conséquent, pour 
minimiser leur existence, un rapport expérimental des réactifs doit être bien établi. Pour cela, 
nous avons utilisé les constantes de vitesse apparente du tableau XI pour obtenir ce rapport 
optimal. La figure 27 montre une augmentation de la constante de vitesse apparente de 
dégradation de l‟OG en fonction du rapport [H2O2]/[Fe
3+
] à 0,4 mM de Fe
3+
, tandis qu'elle 
diminue lorsque le rapport [H2O2]/[Fe
3+
] augmente à 6 mM de H2O2.  
 Deux équations de corrélation linéaire ont été établies. A 0,4 mM Fe
3+
 et en variant la 
concentration de H2O2, l‟expression de la constante apparente s‟écrit :  
kapp = 0,055 ([H2O2]/[Fe
3+
]) + 0,224           (R
2
 = 0,996) (85) 
Chapitre III : Etude de l’oxydation des polluants (4-chlorophenol et orange G) par les procédés photo-Fenton et 
le plasma non-thermique de type glidarc assiste de la photocatalyse 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          74 
Lorsque la concentration de H2O2 est fixée à 6 mM, la constante apparente diminue en fonction 
du rapport selon l‟expression de l‟équation (86). 
kapp = - 0,014 ([H2O2] / [Fe
3+
]) + 1,176               (R
2
 = 0,937)  (86) 
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Figure 27 : Variations des constantes cinétiques apparentes de dégradation de l’OG (0,1mM) 
en fonction du rapport [H2O2]/ [Fe
3+
]
 
 
La meilleure condition est obtenue lorsqu‟un des réactifs de Fenton n‟est en excès, l‟un sur 
l‟autre. En effet, cette condition correspond  au nivellement du degré de piégeage des radicaux 
hydroxyles par l‟excédent de chacun des réactifs. De ce point de vue, on arrive au rapport de 
k17 / k13 = 
 
 2
22
Fe
OH
, soit k17 [Fe
3+]
 = k13 [H2O2]. Cette condition est satisfaite à l‟intersection des 
droites d‟équations (85) et (86), c‟est-à-dire que les membres de droite de chacune des 
équations sont égaux. Ainsi, la résolution de l‟équation correspondant à cette situation conduit 
à un rapport de 13,8. Ce résultat est en accord avec le rapport de 11 obtenu par des dérivations 
mathématiques par Tang [164] pour l'oxydation des composés organiques à liaisons insaturées 
comme les colorants azoïques par le procédé Fenton. En effet, la valeur de 11 correspond au 
rapport k17 / k13 des constantes de vitesse associées aux réactions parasites mentionnées ci-
dessus. De plus, Trovo et al, [165] par une analyse similaire, ont obtenu un rapport optimal de 
14,30 au cours de l‟étude de la décoloration d‟un colorant azoïque ( Acid Blue 161) par 
procédé Fenton. 
 La réaction de minéralisation de l'OG par les radicaux hydroxyles, peut être représentée 
par l‟équation (87).  
C16H10N2O7S2Na2 + 84HO
•
 → 16CO2 + 45H2O + 2NO3
-
 + 2Na
+
 + 2SO4
2-
 + 4H
+
  (87)  
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La stœchiométrie de cette réaction prédit 8,4 mM de radicaux hydroxyles pour une 
minéralisation complète de 0,1 mM d‟OG. Considérant la formation des radicaux hydroxyles 
par la réaction (36) et de la décomposition de H2O2, la valeur expérimentale  de 6 mM en H2O2 
semble en accord avec la valeur théorique de 8.4 mM.  Une observation similaire a été 
rapportée par Wang et al.[166], qui ont souligné que la concentration expérimentale optimale 
en H2O2 serait toujours supérieure à la valeur théorique. 
III.2.2.4.Influence de la concentration de l‟Orange G 
 L‟influence de la concentration de l‟OG a été étudiée dans les conditions optimales de 
dégradation préalablement établies. A partir de la figure 28A, on peut noter une dégradation 
complète de l‟OG pour des concentrations allant de 0,05 à 0,2 mM.  
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Figure 28 : Influence de la concentration de l’OG sur la cinétique de dégradation (A) et sur 
l'efficacité de la minéralisation (B) pour [Fe
3+
] = 0,4 mM et [H2O2] = 6 mM. 
Cette rapide dégradation traduit l‟efficacité du procédé photo-Fenton dans l‟oxydation des 
polluants organiques et l‟intérêt de son optimisation afin de réduire l‟impact négatif des 
réactions parasites dans le système. En revanche, les résultats de la minéralisation de la figure 
28B, montrent une diminution de l‟efficacité lorsque que la concentration de l‟OG augmente. 
En effet, le taux d‟élimination du COT diminue de 96,6 à 79,3% lorsque la concentration 
augmente de 0,05 à 0,2 mM respectivement.  
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III.2.3. Etude comparative des différents processus mis en jeu dans le 
procédé photo-Fenton 
 Une fois les conditions optimales établies, la cinétique de dégradation de l'OG a été 
effectuée par divers procédés notamment la photolyse directe (UV), la photolyse de H2O2 
(H2O2/UV) et le procédé photo-Fenton (H2O2/UV/Fe
3+
). Les résultats obtenus sont représentés 
sur la figure 29.  
0 1 2 3 4
0,00
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10 A
C
t/
C
0
t (min)
 Photo-Fenton (R=13.8)
 H
2
O
2
/UV
 UV
 Fe
3+
/H
2
O
2
0 1 2 3 4
0
1
2
3
4
5
B k
app
 = 1,15 (R
2
=0,98)
 k
app
 = 0,16 (R
2
=0,93)
 k
app
 = 0,01 (R
2
=0,90)
 k
app
 = 0,08 (R
2
=0,99)
L
n
(C
0
/C
t)
t (min)  
Figure 29 : Cinétique de dégradation de l’OG (0,1 mM) par divers systèmes (A): UV; UV/ 
H2O2 (6 mM) et photo-Fenton (R =13,8) et l'analyse cinétique (B). 
Lorsqu'on soumet 0,1 mM de solution aqueuse d‟OG à la lumière UV (λ = 253,7 nm) seule, 
une légère dégradation de moins de 4% est notée après 4 min d‟irradiation. En revanche, en 
ajoutant 6 mM de H2O2 (UV/H2O2), nous obtenons 46,1% de dégradation. Cependant, l‟ajout 
de 0,435 mM Fe
3+
 améliore de manière significative le rendement, soit une dégradation 
complète (100%) après 4 min traitement. La figure 29B, présente l‟analyse cinétique de la 
dégradation de l‟OG, par les différents systèmes. Il ressort que la cinétique est de pseudo-
premier ordre pour chaque système et de constantes apparentes de 1,15; 0,16 et 0,01 min
-1
 
respectivement pour les systèmes photo-Fenton; UV/H2O2 et UV seul. Ces résultats montrent 
une fois de plus l‟efficacité du procédé photo-Fenton avec la lampe à vapeur de mercure basse 
pression (253,7 nm). 
 Nous avons aussi suivi la minéralisation de la solution aqueuse d‟OG avec ces différents 
systèmes. La figure 30 présente les résultats relatifs à la minéralisation. Nous obtenons, 5,7% 
de la minéralisation après 180 min de photodégradation sous lumière UV (253,7 nm). Par 
ailleurs, 65,8% de minéralisation est atteinte après 180 min de traitement par photolyse en 
présence de H2O2 (6 mM). Par conséquent, la lampe à vapeur de mercure (λ = 253,7 nm) joue 
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un rôle très important dans la production des radicaux hydroxyles (réaction (31)) par photolyse 
de H2O2. En fin 93,4% de minéralisation a été obtenue en utilisant le procédé photo-Fenton en 
raison de l'effet de la régénération catalytique du Fe
2+
 et la production des HO
•
 supplémentaires 
(réactions (9) et (36)).Ces deux phénomènes, responsables de l‟efficacité du procédé photo-
Fenton, favorisent une formation rapide et en grande quantité de radicaux hydroxyles. 
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Figure 30 : Cinétique de minéralisation de l’OG (0,1mM) par divers systèmes: UV; UV/ H2O2 
(6 mM) et photo-Fenton (R =13,8). 
III.2.4. Analyse des sous-produits de dégradation 
 Du point de vue pratique, il est important d‟identifier les sous-produits de la réaction, 
car tout comme la molécule cible, ses intermédiaires de réaction peuvent être nocifs. Par 
conséquent, suivre leur évolution au cours du traitement est un facteur clé pour l'optimisation 
du temps de traitement, de sorte que l'effluent traité ne contienne que des composés inoffensifs. 
Ainsi, nous avons suivi le devenir du polluant au cours du traitement, en commençant par 
l‟analyse des premiers produits que sont les intermédiaires aromatiques.  
III.2.4.1. Analyse des intermédiaires organiques  
 Les sous-produits aromatiques identifiés au cours de ce travail ont été détectés par CG-
SM et par CLHP en utilisant des standards. Nous avons également identifiés les acides 
carboxyliques formés au cours du traitement. L‟ensemble de ces produits sont regroupés dans 
le tableau XII suivant.  
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Tableau XII : Sous-produits organiques de dégradation d’OG par le procédé photo-Fenton 
 
Un suivi des intermédiaires de dégradation (aromatiques/aliphatiques) et des produits finaux 
(CO2, H2O2, ions inorganiques) a permis une meilleure compréhension du mécanisme de 
dégradation de l‟OG par les radicaux hydroxyles. De ce fait, nous avons suivi les profils de 
concentration des acides carboxyliques en fonction du temps de traitement (figure 31). A partir 
de la figure 31, nous observons une augmentation rapide des concentrations des acides 
carboxyliques, qui atteignent leur maximum après 10-20 min, puis sont dégradés graduellement 
au cours du traitement. La dégradation rapide des acides carboxyliques est due à la grande 
quantité de radicaux hydroxyles produits dans ces conditions. De plus, certains acides 
carboxyliques forment des complexes (Fe
3+
-carboxylates) photo-actifs qui subissent une 
décarboxylation photochimique. En particulier, l'acide oxalique forme des complexes stables 
avec les ions ferriques et inhibe toutes interactions avec d'autres composés organiques et / ou 
inorganiques. Par conséquent, il accélère le processus à travers une régénération efficace du 
Fe
2+
 à partir du Fe
3+. Par exemple, l‟ajout de 0,1 mM d'acide oxalique dans un système photo-
Fenton, a augmenté de 26% le taux de production de radicaux hydroxyles [153]. 
N° Molécules Techniques Temps de rétention (min) 
1 Anhydride phtalique CLHP 2,80 
2 Acide phtalique CLHP 2,95 
3 Benzaldéhyde CG-SM 13,71 
4 2-Hydroxybenzaldehyde CG-SM 15,55 
5 Acide benzoïque CG-SM 18,92 
6 Phénol CG-SM 14,37 
7 Hydroquinone CG-SM 23,65 
8 Résorcinol CG-SM 23,65 
9 P-Benzoquinone CG-SM 12,14 
10 Acide oxamique CLHP 14,94 
11 Acide oxalique CLHP 11,72 
12 Acide fumarique CLHP 16,74 
13 Acide glyoxylique CLHP 10,27 
14 Acide formique CLHP 14,10 
15 Acide acétique CG-SM 4,11 
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Figure 31 : Profils de concentration des acides carboxyliques formés lors de la dégradation de 
l’OG (0,1 mM) par le procédé photo-Fenton pour [H2O2] = 6 mM et [Fe
3+
] = 0,4 mM. 
Toutefois, les acides carboxyliques identifiés ont été ensuite minéralisés, bien que nous ayons 
noté 93,4% de minéralisation. Par conséquent, il reste environ 1,26 mg L
-1
 de COT résiduel, 
représentant les acides oxalique et oxamique restants après 180 min de traitement et 
éventuellement des traces d‟autres composés organiques non identifiés. Dans le paragraphe 
suivant nous nous intéressons aux produits de la minéralisation de ces acides organiques, 
notamment les ions inorganiques. 
III.2.4.2. Analyse des intermédiaires inorganiques  
 Nous avons également suivi d‟autres produits de minéralisation tels que les ions 
inorganiques en utilisant la chromatographie ionique, et l'évolution de leur concentration est 
représentée sur la figure 32. Les ions nitrates et ammonium sont formés, avec une libération 
rapide et plus importante d‟ammonium que les ions nitrates. Après 180 min de traitement, la 
concentration totale en d‟azote inorganique est d'environ 0,1 mM, ce qui représente seulement 
50% de l‟azote totale dans 0,1 mM de solution aqueuse d'OG. Par ailleurs, le reste d‟azote se 
retrouve partiellement dans l‟acide oxamique (0,01 mM) présente en solution (figure 31). En 
outre, une autre fraction de l‟azote est libérée sous forme de N2 et d‟oxydes gazeux NxOy. 
Quant aux ions sulfates, leur concentration a accru très rapidement au début de la réaction et 
atteint 0,19 mM après 180 min de traitement. Ainsi, la quasi-totalité du soufre (0,2 mM) 
présent dans la molécule initiale a été libérée sous forme d‟ions sulfates. 
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Figure 32 : Profils de concentration des ions inorganiques libérés au cours de l’oxydation de 
l’OG (0,1 mM) par le procédé photo-Fenton pour [H2O2] = 6 mM et [Fe
3+
] = 0,4 mM. 
III.2.5. Mécanisme d‟oxydation de l‟Orange G par le procédé photo-Fenton 
 Sur la base de sous-produits de dégradation identifiés et des études ultérieures [167-
168] nous avons proposé un mécanisme d'oxydation de l'OG par les radicaux hydroxyles durant 
le procédé photo-Fenton (figure 33). Les différents intermédiaires détectés proviennent de 
l‟attaque non sélective des radicaux hydroxyles en plusieurs sites. Cependant, les 
intermédiaires initialement détectés en tout début de réaction tels que les composés aromatiques 
hydroxylamines (B et C), nitroso (A et J) et phénoliques (D, K, L, M) suggèrent la liaison 
azoïque de forte densité électronique comme le site d‟attaque préférentiel tels que  le prévoit la 
littérature [169-170]. Ensuite, les substituants sulfonates sont oxydés en ions sulfates. Les 
intermédiaires aromatiques premièrement formés sont oxydés par la molécule d'oxygène et une 
série de réactions d'hydroxylations successives, donnant lieu à des intermédiaires aromatiques 
hydroxylés. Une hydroxylation supplémentaire des intermédiaires aromatiques provoque 
finalement l'ouverture du cycle aromatique et conduit à des acides carboxyliques de courte 
chaîne.  
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Figure 33 : Proposition de mécanisme d’oxydation de l’OG par les radicaux hydroxyles 
produits suivant le procédé photo-Fenton. 
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III.3. Etude de l‟oxydation de l‟Orange G par le plasma glidarc assisté de la 
photocatalyse  
III.3.1. Le plasma non-thermique de type glidarc en atmosphère humide 
III.3.1.1. Composition chimique d‟un plasma d‟air humide 
 Un plasma est un milieu très complexe dont la composition dépend fortement de la 
nature du gaz plasmagène et de la tension délivrée entre les électrodes. Dans le cas d‟un plasma 
d‟air humide de type glidarc, les espèces réactives susceptibles de s‟y trouver proviennent des 
molécules qui constituent l‟air humide notamment N2, O2 et H2O. Ces espèces parents 
conduisent à la formation d‟autres espèces réactives dont principalement l‟ozone, les oxydes 
d‟azote (NOx) et des radicaux tels que NO
•
, HO
•
 et HO2
•. Ainsi, le plasma d‟air humide est le 
siège de plusieurs réactions chimiques dont les principales sont décrites ci-dessous :  
Formation de l’ozone O3 ( réactions (88) et (89)) 
O
•
+ O2(gaz)→O3(gaz) (88) 
O3(gaz)→O3(aq) (89) 
Formation des radicaux (réactions (90)-(94)) 
O2(gaz) + e- → O
•
 + O
•
  (90) 
H2O + e- → HO
•
 + H
•
 (91) 
H
•
+ O2 → HO2
•
 (92) 
H
•
+ O3 → HO
•
 + O2 (93) 
HO
•
+ O3 → HO2
•
 + O2 (94) 
Formation du peroxyde d‟hydrogène ((réactions (21) et (25)) 
HO
•
2 + HO
•
2 → H2O2 + O2 (21) 
HO
•
+ HO
•→ H2O2 (25) 
III.3.1.2. Réactivité chimique d‟un plasma d‟air humide  
 De nombreuses espèces chimiques identifiées dans un plasma d‟air humide sont dotées 
de propriétés acides et oxydo-réductrices. En effet, la formation d‟acide nitreux et nitrique 
induit une acidification du milieu réactionnel. En outre, les espèces gazeuses produites 
interviennent dans des systèmes Ox/Red de potentiel standards élevés, capable d‟oxyder la 
plupart des molécules organiques. Le tableau XIII ci-dessous rassemble les potentiels standards 
de quelques couples ox/red susceptibles d‟interagir dans un plasma d‟air humide. 
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Tableau XIII: Potentiels standards de quelques couples ox/red  dans un plasma d’air humide 
Ox + ne- ↔Red E°(V/ESH) Reaction 
HO
• 
+ H
+
 + e- ↔ H2O 2,85 (95) 
O(gaz)+ 2H
+
 + 2e- ↔ H2O 2,42 (96) 
O3 + 2H
+
 + 2e- ↔ O2 + H2O 2,07 (97) 
HO
• 
+ e- ↔ HO- 2,02 (98) 
HO2
• 
+ 3H
+
 + 3e- ↔ 2H2O 1,70 (99) 
H2O2+ 2H
+
 + 2e- ↔ 2H2O 1,68 (100) 
O3+ 6H
+
 + 6e- ↔ 3H2O 1,51 (101) 
HO2
• 
+ H
+
 + e- ↔ H2O2 1,50 (102) 
O2 + 4H
+
 + 4e- ↔ 2H2Oaq 1,23 (103) 
NO2 + H
+
 + e- ↔ HNO2 1,09 (104) 
NO2 + 2H
+
 + 2e- ↔ H2O + NO 1,05 (105) 
NO3
-
 + 3H
+
 + 2e- ↔ H2O + HNO2 0,96 (106) 
NO3
-
 + 4H
+
 + 3e- ↔ 2H2O + NO 0,92 (107) 
 
Ces espèces chimiques sont responsables des propriétés acides et oxydantes d‟un plasma d‟air 
humide. Par ailleurs, les propriétés oxydantes de la décharge vis à vis des molécules organiques 
sont principalement dues aux radicaux hydroxyles tandis que les radicaux NO
•
 conduisent à la 
formation des espèces à pouvoir acide tels que HNO2 et HNO3 [171]. En outre, Benstaali et 
al.[172] ont prouvé que le radical hydroxyle est présent dans le plasma d'air humide avec une 
densité plus importante que celle des radicaux NO
•
 et d'autres espèces à potentiel élevé telles 
que HO2
•
, H2O2 et O3 qui lui confèrent son caractère fortement oxydant. 
III.3.1.3. Mise en évidence des propriétés du plasma d‟air humide de 
type glidarc 
 La partie expérimentale de ce travail a débuté par l‟étude de quelques propriétés du 
plasma glidarc en utilisant le dispositif expérimental qui nous a servi à la dégradation de l‟OG. 
Ainsi, un échantillon d‟eau distillée est exposé à la décharge électrique afin de suivre 
l‟évolution du pH, de la conductivité, des sels dissous, de la concentration de H2O2 et celle des 
ions nitrates et nitrites en fonction du temps d‟exposition. 
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 Etude de la variation du pH 
 La figure 34 montre une diminution rapide du pH de l‟eau distillée durant les premiers 
instants de la décharge. En effet, le pH décroit de 7,1 à 3,4 au bout de 5 min puis atteint une 
valeur asymptotique de l'ordre de 3,1 après 60 min de traitement. Benstaali et al.[173] ont 
expliqué la diminution du pH au cours du traitement, par la production des espèces actives 
azotées qui diffusent dans la solution aqueuse. Parmi ces espèces, NO, NO2, N2O4 et N2O5 sont 
formées dans la phase gazeuse et à l'interface du plasma/liquide [174]. Ensuite ces espèces 
NO2, N2O4 et N2O5 sont hydratées dans le milieu aqueux pour générer les acides HNO2 et 
HNO3 responsables de la diminution du pH. La valeur constante du pH après 10 min est 
justifiée par l'effet tampon du système HNO2/NO2- (pKa = 3,2) [175].  
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Figure 34 : Evolution du pH de l’eau distillée en fonction du temps d’exposition au plasma 
non-thermique (type glidarc) 
 Etude de la variation de la conductivité 
 Compte tenu de l‟effet de la force ionique sur la réactivité des espèces ioniques, nous 
avons jugé utile de connaitre comment évolue la conductivité d‟une solution exposée au plasma 
de type glidarc. Pour cela, nous avons soumis 500 mL d‟eau distillée à la décharge. Des 
échantillons ont été prélevés et leur conductivité a été mesurée à l'aide d'un multimètre de 
marque HANNA. La figure 35 montre que la conductivité de l'eau distillée augmente en 
fonction du temps. Il est à noter que cette augmentation est accompagnée de la diminution du 
pH. En effet, après 5 min de traitement on note une chute de la valeur du pH alors qu‟à ce 
même instant la conductivité fait  un saut. Ce phénomène a été expliqué selon Du et al.[176] 
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par la formation des ions H3O
+
 due au bombardement électronique et ionique au cours de la 
décharge glissante. En effet, les collisions entre les électrons primaires générés au sein de la 
décharge et les molécules d‟eau suggèrent l‟impact électronique (réaction (40)).Cette réaction 
pouvant avoir lieu aussi bien en phase liquide qu‟en phase gazeuse est directement suivie de la 
formation de HO
•
 et H3O
+
 (réaction (41)). Les ions H3O
+ 
formés sont fortement mobiles dans 
l‟eau, comparée à d'autres cations de taille semblable, ce qui augmente davantage la 
conductivité du milieu. 
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Figure 35 : Evolution de la conductivité et des STD de l’eau distillée en fonction du temps 
d’exposition au plasma de type glidarc 
 Variation de la concentration des ions nitrates et nitrites  
 La concentration des ions nitrates et nitrites a été suivie en exposant 500 mL d'eau 
distillée au plasma d‟air humide, dans les mêmes conditions opératoires (Q = 800 L h-1, d = 3 
cm). Les résultats de la figure 36 montrent une formation rapide d‟ions nitrites durant les 
premières minutes pour atteindre un maximum au bout de 10 min traitement. Au-delà de 10 
min, la concentration des nitrites diminue, alors que celle des ions nitrates continue à 
augmenter tout au long du traitement et devient plus importante que celle des ions nitrites. En 
effet, dans les conditions très acides, l‟acide nitreux est thermodynamiquement instable et se 
décompose rapidement en acide nitrique :  
3HNO2 → H
+
 + NO3
- 
+ H2O + 2NO(g) (108) 
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Figure 36 : Évolution de la concentration des ions nitrates et nitrites au sein de l’eau distillée 
exposée au plasma non-thermique  de type glidarc (V = 500 mL, Q = 800 L h
-1
, d = 3 cm). 
En outre, la formation croissante des ions nitrates peut être également due aux réactions ayant 
lieu avec des espèces oxydantes comme l‟ozone et le peroxyde d‟hydrogène [177]:  
O3 + HNO2 → H
+
 + NO3
- 
+ O2  (109) 
H2O2 + HNO2 → H
+
 + NO3
- 
+ H2O  (110) 
 Variation de la concentration de H2O2 
 L‟évolution de la concentration de H2O2 dans l‟eau distillée exposée à la décharge de 
type glidarc est représentée sur la figure 37 ci-dessous.  
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Figure 37 : Evolution de la concentration de H2O2 dans l’eau distillée en fonction du temps 
d’exposition au plasma non-thermique de type glidarc 
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Cette figure montre que la concentration de H2O2 augmente très rapidement durant les 20 
premières minutes de traitement. Au-delà de 20 min, l‟augmentation est très légère. En effet, 
durant ces premières min les réactions ((26), (31), (101) et(102)) sont prédominantes et 
contribuent à la formation de H2O2. En revanche, au-delà de 20 min les espèces azotées 
consomment les radicaux hydroxyles et le peroxyde d‟hydrogène (réactions (22), (25), 
(91),92),(111)-113)). 
HO
•
2 + NO
•
 → NO2+ HO
•
  (111) 
NO2+ HO
• 
 → HNO3  (112)
 
HNO2+ H2O2→ HNO3+ H2O  (113) 
 L'étude des propriétés du plasma d'air humide montre que ce procédé présente un milieu 
très chargé en espèces actives à caractère acide et fortement oxydantes. Par conséquent, nous 
avons mis à profit ces propriétés du glidarc pour l'étude de l‟oxydation de l‟OG. 
III.3.2. Etude de l‟oxydation de l‟OG par plasma-photocatalyse homogène 
III.3.2.1.Influence du pH initial sur la dégradation de l‟OG par 
plasma seul  
 La figure 38 ci-dessous présente l‟influence du pH initial sur la dégradation de l‟OG par 
le plasma glidarc seul.  
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Figure 38 : Influence du pH initial sur la dégradation de l’OG (0,1 mM) par le plasma non-
thermique de type glidarc seul 
 Nous notons une faible dégradation de l‟OG par le plasma seul. En effet, après 60 min 
de traitement, 17,5; 14,6 et 9,5% de dégradation sont enregistrés respectivement à pH 3, 7 et 
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10. Ces résultats traduisent une dégradation favorable du polluant en milieu acide. En effet, en 
milieu acide, le peroxyde d‟hydrogène généré au sein du plasma, produit des radicaux 
hydroxyles supplémentaires tandis qu‟en milieu basique ce dernier est rapidement décomposé. 
En outre, l‟effet piégeur des électrons hydratés vis-à-vis des radicaux hydroxyles est inhibé par 
les ions hydroniums, ce qui par conséquent rend disponible les radicaux hydroxyles à 
l‟oxydation du polluant. Ainsi, dans la suite du travail, le pH des solutions sera ajusté à 3 avant 
tout traitement. 
III.3.2.2. Etude de l‟influence de la concentration de Fe3+ 
 Le système glidarc/Fe
3+
 est similaire au système UV/H2O2/Fe
3+
. En effet, comme nous 
l‟avons mentionné dans la partie bibliographique, le plasma glidarc en atmosphère d‟air humide 
produit le H2O2 qui s‟accumule durant les premières minutes de fonctionnement et est le siège 
de plusieurs phénomènes physiques dont l‟émission de la lumière UV. Ainsi, l‟ajout du Fe3+ 
dans le milieu peut favoriser un mécanisme type photo-Fenton. D‟après la Figure 39, le Fe3+ 
améliore l‟efficacité de dégradation de l‟OG.  
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Figure 39 : Effet de la concentration du Fe
3+
 sur la dégradation de l’OG (0,1 mM) par le 
plasma non-thermique de type glidarc 
 Les concentrations en Fe
3+de 0,1 et 0,2 mM ont permis d‟obtenir des taux de 
dégradation respectifs de 63,0 et 74,3% ; tandis que 17,3% de dégradation est noté en absence 
de Fe
3+
 au bout du même temps de traitement de 60 min. Ce phénomène s‟explique par une 
production efficace de radicaux hydroxyles à partir de la réaction de Fenton-like. En effet, 
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l‟ajout du Fe3+ favorise la décomposition de H2O2 suivant le mécanisme proposé ci-dessous 
(réactions (9), (10) et (26)): 
Fe
2+
 + H2O2 → Fe
3+
 + HO
• 
+ HO
-
 (9)
 
 
Fe
3+
 + H2O2 → Fe
2+
 + HO2
• 
+ H
+
 (10)
 
 
H2O2 + HO
•
2→ O2 + H2O + HO
•
 (26) 
En outre, l‟effet combiné de la lumière UV produite au sein du plasma et l‟ajout de Fe3+, induit 
le processus photo-Fenton produisant davantage les radicaux hydroxyles (réactions (9), (35) et -
(36))). 
Fe
2+ 
+ H2O2→ Fe
III
(OH)
2+
 + HO
•
  (9)
  
Fe
3+
 + H2O→ Fe(OH)
2+
 + H
+
  (35)  
Fe
III
(OH)
2+
 + hv→ Fe2+ + HO•  (36)  
En plus les électrons hydratés présents dans le milieu réactionnel favorisent la régénération du 
Fe
2+
 par réduction du Fe
3+
 (114).  
Fe
3+
 + e
-
aq → Fe
2+
  (114) 
Par conséquent, même des quantités faibles de Fe
3+ permettent d‟améliorer l‟efficacité de 
dégradation. En revanche, lorsqu‟on augmente la concentration de Fe3+ à 0,3 mM, le taux de 
dégradation est réduit 70,2%. En effet, à concentration élevée du Fe
3+
, deux réactions entrent en 
compétition avec la réaction de Fenton surtout à faible concentration de H2O2 (réactions (17) 
et(115)).  
Fe
2+
 + HO
• → Fe3+ + HO-  (17) 
Fe
3+
 + H2O2 → Fe-OOH
2+
 + H
+
 (115) 
Des résultats similaires ont été obtenus par Abdelmalek et al,[133], au cours de la dégradation 
d‟une solution de Bisphénol par le système glidarc/Fe2+. Toutefois, la quantité de H2O2 
produite dans le plasma glidarc étant limitée, nous nous sommes proposé d‟étudier l‟influence 
de de son ajout au milieu réactionnel.   
III.3.2.3. Influence de la concentration H2O2 
 Dans le but d‟évaluer l‟influence de l‟ajout des deux réactifs (H2O2 et Fe
3+
) au réacteur 
glidarc, nous avons étudié l‟influence de la concentration H2O2 en fixant le Fe
3+
 respectivement 
à 0,1 et 0,2 mM. Les résultats obtenus sont représentés sur la  figure 40. Au fur et à mesure que 
la concentration de H2O2 augmente, nous notons une augmentation de l‟efficacité de 
dégradation de l‟OG jusqu‟à une limite de 4 mM. Cette observation peut s‟expliquer par une 
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production efficiente des radicaux hydroxyles. Par contre, au-delà de 4 mM de H2O2, 
l‟efficacité de dégradation diminue très faiblement à cause de la consommation des radicaux 
hydroxyles par l‟excès de H2O2. En outre, au sein d‟un plasma d‟air humide, les nitrites formés 
peuvent également consommer le peroxyde d‟hydrogène. 
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Figure 40 : Influence de la concentration de H2O2 sur la dégradation de l’OG (0,1 mM) pour 
(A): 0,2 mM de Fe
3+
et (B): 0,3 mM de Fe
3+
. 
III.3.2.4. Influence de la concentration du Fe
3+
 avec ajout de H2O2 
 Dans cette partie nous reprenons l‟étude de l‟influence de la concentration du Fe3+, en 
fixant la concentration de H2O2 à 4 mM. Il ressort qu‟au-delà de 0,2 mM, l‟augmentation de la 
concentration du Fe
3+
 diminue l‟efficacité de dégradation (figure 41).  
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Figure 41 : Influence de la concentration de Fe
3+
 sur la dégradation de l’OG (0,1 mM) par 
plasma non-thermique de type glidarc à pH = 3 et [H2O2] = 4 mM . 
Cette observation serait due à l‟effet piégeur de l‟excès de Fe2+ sur les radicaux hydroxyles. 
Ainsi, dans ce système photo-Fenton en milieu plasma glidarc, une dégradation complète 
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(100%) de 0,1 mM d‟OG est obtenue au bout 40 min d‟exposition au plasma. Les conditions 
optimales correspondantes sont : pH = 3, 4 mM de H2O2 et 0,2 mM de Fe
3+
, soit un rapport R = 
[H2O2]/ [Fe
3+
] = 20. 
III.3.2.5. Etude de la minéralisation de l‟Orange G par le plasma 
non-thermique de type glidarc 
 Dans les conditions optimales de dégradation préalablement établies (4 mM de H2O2, 
0,2 mM de Fe
3+), nous avons suivi la minéralisation d‟une solution aqueuse de 0,1 mM en OG. 
Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 42 ci-dessus. Le traitement plasma seul 
permet d‟enregistrer seulement 6 %  minéralisation après 60 min de traitement. Par ailleurs, 
l‟ajout de 0,2 mM de Fe3+ dans le système améliore le rendement de minéralisation, soit 27 % 
au bout du même temps (figure 42). 
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Figure 42 : Abattement de COT de la  solution aqueuse de l’OG (0,1 mM) traitement plasma 
non-thermique type glidarc dans diverses conditions pour [Fe
3+
] = 0,2 mM et [H2O2] = 4 mM 
Cette amélioration de l‟efficacité s‟explique par l‟effet catalytique du Fe3+ qui favorise une 
production quantitative de radicaux hydroxyles  à partir de H2O2 formé in-situ. Compte tenu de 
la concentration limitée de H2O2 formé, nous avons augmenté la concentration de H2O2 par un 
apport externe de 4 mM. Cette action a permis d‟enregistrer 57,0% de minéralisation  après 60 
min de traitement. Par analogie aux résultats obtenus par le procédé photo-Fenton, il ressort 
qu‟à ce rendement l‟OG et les intermédiaires aromatiques de dégradation sont transformés en 
acides carboxyliques moins toxiques et ions inorganiques.  
 En conclusion, l‟étude de la dégradation de l‟OG (0,1 mM) en solution aqueuse par le 
plasma non-thermique de type glidarc seul, a permis d‟enregistrer un faible rendement de 17% 
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en 60 min de traitement. En revanche, l‟ajout de réactifs (Fe3+ et H2O2) au traitement a amélioré 
de manière significative l‟efficacité du procédé glidarc; soit une dégradation complète en 40 
min et 57,0 % de minéralisation en 60 min de traitement. Cependant, un apport externe de 
réactifs au procédé augmente indéniablement son coût global. Pour ces raisons économiques, 
nous avons proposé en alternative l‟utilisation d‟une latérite comme catalyseur au cours du 
traitement plasmachimique de l‟OG. En effet, la latérite contient  des oxydes de fer et de TiO2 
qui peuvent agir en catalyseurs et/ou photocatalyseurs selon les phases en présence. Cette étude 
est présentée dans la section suivante. 
III.3.3. Etude de l‟oxydation de l‟OG par le procédé combiné “plasma-
photocatalyse” hétérogène sur latérite naturelle 
III.3.3.1. Caractérisation du catalyseur „latérite‟ 
 La caractérisation de la latérite a porté sur l‟analyse de sa composition chimique et 
l‟identification de différentes phases correspondantes aux oxydes minéraux présents. En outre, 
en vue de son application en catalyse, nous nous sommes également intéressés aux  propriétés 
de surface.  
 Analyse chimique du sol latéritique 
 La composition chimique de la latérite est donnée dans le tableau XIV ci-dessous.  
Tableau XIV : Composition chimique des échantillons non calciné et calciné à 400°C 
Oxydes Echantillon brut Echantillon calciné à 400°C 
Al2O3 50,38 71,46 
Fe2O3 15,08 21,39 
TiO2 3,65 5,17 
SiO2 0,75 1,06 
P2O5 0,18 0,25 
MnO < LD < LD 
MgO < LD < LD 
CaO < LD < LD 
Na2O < LD < LD 
K2O < LD < LD 
PF 28,61 / 
Total 98,66 99,34 
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 L‟échantillon contient trois oxydes majeurs à savoir Al2O3, Fe2O3 et TiO2. Le dioxyde 
de titane est le semi-conducteur le plus utilisé comme photocatalyseur en raison de sa grande 
stabilité, sa non-toxicité et de son efficacité. Par ailleurs, l‟hématite constitue un excellent 
catalyseur pour la photodégradation sous lumière visible des contaminants organiques compte 
tenu de son faible bande d‟énergie [109]. Bien que n'ayant pas d'activité photocatalytique, 
l'alumine est un bon support photocatalytique dans le traitement des eaux usées. Ainsi, cette 
latérite contient deux bons semi-conducteurs photocatalytiques et pourrait constituer un 
excellent photocatalyseur hybride naturel.  
 Toutefois, l‟activité photocatalytique étant fortement liée à la nature des phases en 
présence, nous avons effectué la diffractométrie aux rayons X de la latérite afin de connaitre les 
différentes phases cristallines qu‟elle contient. 
 Diffraction aux rayons X des échantillons de latérite  
 Les diffractogrammes DRX des échantillons calciné et non calciné sont représentés 
sur la figure 43.  
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Figure 43 : Diffractogrammes d’échantillons de latérite : (a) non-calciné, (b) calciné à 400°C, 
(c) calciné à 800°C. 
 Tous ces diffractogrammes présentent en commun les pics aux valeurs  2θ de 25,32 ; 
36,9 ; 47,98 ; 55,0 et 62,7° attribués aux plans d‟espaces respectifs (103) ; (200) ; (105) ; (204) 
et (116) de TiO2 anatase. De même, les pics de diffraction aux valeurs 2  de 24,2 ; 33,14 ; 
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35,5 ; 40,9 ; 54,1 et 64,0° sont respectivement caractéristiques des plans (012) ; (104) ; (110) ; 
(113) ; (116) et (300) de la structure cristalline de l‟hématite. Les pics de diffraction à 2θ de 
21,4 ; 33,2 ; 36,7 ; 47,40 et 54,22° correspondent respectivement aux plans d‟espace (110), 
(130), (111), (041) et (240) de la goethite. Toutefois, ces pics disparaissent lors de la 
calcination en raison de la déshydratation de la goethite en hématite. En fin, les pics à 18,38 ; 
20,32 ; 26,9 ; 28,04 ; 37,7 ; 39,32 ; 40,10 ; 41,72 ; 44,2 ; 45,46 ; 50,6 ; 52,22 et 54,4° 
correspondant aux plans (002), (110), (11-2), (112) , (311), (31-2), (022), (312), (-313), (023), 
(32-2), (024) et (314) sont associés à la phase cristalline de la gibbsite.  
 Après calcination à 400 °C, ces pics disparaissent à cause de la déshydroxylation de la 
gibbsite. Cette transformation est mise en évidence par l‟apparition de nouveaux pics à 14,56 ; 
28,26 ; 49,32 et 64,2° correspondant respectivement aux plans (020), (120), (200) et (231) de la 
structure cristalline de la boehmite. En revanche, lorsque l‟‟échantillon est calciné à 800° C, les 
pics caractéristiques de la boehmite disparaissent avec la formation de nouveaux pics à des 
valeurs 2θ de 35,16 ; 37,8 ; 43,42 ; 52,56 ; 57,5 et 66,5° qui sont associés respectivement aux 
plans (104), (110), (113), (024), (116) et (214) de la phase α-Al2O3. Ces résultats confirment les 
observations selon lesquelles la déshydratation de la boehmite par chauffage provoque sa 
transformation en des phases successives d'alumine métastable γ-, δ-, θ-Al2O3, pour finalement 
donner la phase la plus stable α-Al2O3 [178]. Le processus de photocatalyse étant fortement lié 
à la nature des groupements présents à la surface du catalyseur, nous avons effectué la 
spectroscopie infrarouge des différents échantillons. 
 La spectroscopie IRTF des échantillons de latérite  
 Les spectres IRTF de la latérite non calcinée et calcinée sont représentés sur la figure 
44. Le spectre du matériau non calciné présente un pic  à 3620 cm
-1
,caractéristique de 
l'élongation des groupes hydroxyles internes ; tandis que la large bande entre 3527 -3369 cm
-1
 
est due aux vibrations de déformation des OH de la gibbsite et de la goethite [179]. Dans la 
gamme de fréquence IR moyen, les pics à 669, 968 et 1020 cm
-1
 sont liés aux modes de flexion 
des groupes OH de la gibbsite [180]. Par ailleurs, les pics à 3453 et 619 cm
-1
 sont associés 
respectivement à la fréquence de vibration d‟élongation et de translation du groupe OH de la 
goethite. En outre, les bandes observées à 738 et 533 sont attribuées à la vibration d'élongation 
Fe-O et Fe-O-H respectivement [181]. En outre, les pics à 619 et 793 cm
-1
 sont associés 
respectivement aux bandes de translation et de déformation des groupes hydroxyle de la 
goethite [182]. La présence de l‟hématite dans l‟échantillon non calciné est justifiée par la 
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présence des pics caractéristiques situés à 1633 et 532 cm
-1 
[183]. Les spectres IRTF des 
échantillons calcinés ne présentent plus les pics caractéristiques de la goethite et de la gibbsite, 
mettant en évidence leur déshydratation respective en boehmite et hématite. Le spectre de 
l'échantillon calciné à 400 °C présente un pic à 1643 cm
-1
 qui peut être associé aux molécules 
d'eau adsorbées. 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
5
9
3
3
4
4
3
1
6
3
2
1
0
6
6
e=533
d=619
c=669
b=738
a=793
e
d
c
b
a
3527-3369
3
6
2
0
9
6
8
1
0
2
0
In
te
n
s
it
é
 (
a
.u
)
Nombre d'onde (cm
-1
)
 Non-calciné
 Calciné à 400 °C
 Calciné à 800 °c
 
Figure 44 : Spectre IRTF des échantillons de latérite  
Par ailleurs, le pic à 1633 cm
-1
 sur les spectres des échantillons calcinés à 400 °C et 800 
°C est caractéristique du mode de translation de l‟hématite. En revanche, la bande qui apparait 
à 1066 cm
-1 
est due à la vibration Al-OH de la boehmite ; justifiant la déshydroxylation de la 
gibbsite en boehmite après calcination à 400 °C. En plus, ce pic disparait après  calcination à 
800 °C à cause de la déshydratation de la boehmite en alumine. La bande comprise entre 500 et 
700 cm
-1
, est associée aux vibrations Ti-O-Ti duTiO2 [184].  
 Mesure des surfaces spécifiques des échantillons de latérite  
 La capacité d'adsorption et la distribution de la taille des pores de la latérite calcinée et 
non calcinée ont été examinées par la méthode BET. Selon la classification d‟IUPAC, les 
isothermes d‟adsorption d‟azote de la figure 45A, sont du type IV. La figure 45B représentant 
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la distribution de la taille des pores montre que les particules sphériques laissent apparaitre des 
mésopores (2-50 nm). 
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Figure 45 : Isothermes d’adsorption d’azote (A) et distribution de la taille des pores (B) des 
échantillons de latérite  
 Les propriétés de surface de ces échantillons sont consignées dans le tableau XV. Il 
ressort que l‟échantillon non calciné présente une faible surface spécifique à cause 
probablement de la nature amorphe des oxydes et des hydroxydes métalliques constitutifs. 
Toutefois, après calcination nous observons une diminution de la taille des particules et par 
conséquent une augmentation de la surface spécifique. En revanche, l‟échantillon calciné à 400 
°C a une surface spécifique plus grande que l‟échantillon calciné à 800 °C.  
Tableau XV : Propriétés texturales des échantillons de latérite 
Echantillons Non calciné Calciné à 400 °C Calciné à 800 °C 
Surface spécifique (m
2
 g
-1
) 9,59 253,13 90,60 
Volume total des pores (cm
3
g
-1
) 0,03 0,24 0,23 
Diamètre moyen de pores (nm) 13,70 4,00 7,39 
 D‟une part, cette différence peut être attribuée à la présence de la boehmite (AlOOH) 
dotée d‟une grande surface spécifique en raison de sa structure lamellaire et de nombreux de 
groupes hydroxyles présents à sa surface. Par exemple, Mendoza-Damián et al, [185] ont 
évalué une surface spécifique de 213 m
2 
g
-1
 pour la boehmite et ont rapporté une forte 
adsorption des molécules de phénol. Après calcination à 800 °C, les particules obtenues sont de 
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taille plus grande que celles obtenues à 400 °C à cause de la formation d'agrégats. En effet, à 
température élevée, les cristallites ont tendance à s'agglomérer pour générer de particules de 
taille plus importante avec une diminution subséquente de la surface spécifique. Compte tenu 
des propriétés texturales de l‟échantillon calciné à 400 °C et en vue de son application comme 
photocatalyseur, nous avons effectué sa spectroscopie Raman. 
 Spectroscopie Raman de l‟échantillon calciné à 400 °C 
 Les spectres Raman de l'échantillon calciné à 400 °C ont été  enregistré en 
orientant le faisceau laser en deux points M1 et M2 de l‟image de la figure 47 ci-dessous. Sur 
cette image, on peut distinguer des phases de différents aspects tels que le grisâtre (M1), le 
rougeâtre (M2) et blanchâtre (M3).  
 
Figure 46 : Image laser (λ= 532,2 nm) de l’échantillon de latérite calciné à 400 °C 
Lorsque le faisceau laser est orienté en M3, aucun signal n‟est obtenu sur le spectre, à 
cause d‟une probable destruction des phases présentent en ce point d‟acquisition du signal. En 
revanche aux points M1 et M2 des signaux ont été enregistrés (figure 47). Les pics à 226; 293; 
411 et 1326 cm
-1
 sont caractéristiques des modes de vibration de l'hématite. Cependant, les pics 
de 226; 293; 411 sont les plus utilisés pour son identification [186]. La phase anatase du TiO2 
présente six modes actifs de vibration Raman: 2B1g (399 et 519 cm
-1
), 3Eg (144, 197 et 639 cm
-
M1 
M2 
M3 
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1
) et A1g (513 cm
-1
) [187]. Ainsi, les pics de 145 et 520 cm
-1
 sont caractéristiques des modes de 
vibration Eg et A1g du TiO2 anatase. En fin, les pics à 352  et 678 cm
-1
 peuvent être associés à la 
boehmite.  
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Figure 47 : Spectre Raman de l’échantillon de latérite calciné à 400°C 
III.3.3.2. Évaluation de l‟activité photocatalytique de la latérite  
 Compte tenu de la composition chimique et des propriétés de la latérite caractérisée, 
nous avons envisagé la photocatalyse hétérogène en l‟associant au traitement plasma de la 
solution aqueuse d‟OG. A cet effet, nous avons étudié l‟influence de quelques paramètres 
opératoires tels que la température de calcination, la dose de catalyseur, le pH initial et la 
concentration de l‟OG. Après optimisation de ces paramètres, nous avons vérifié la stabilité du 
catalyseur en milieu plasma et étudié la minéralisation de l‟OG. 
 Effet de la température de calcination  
 La température de calcination est un paramètre important qui affecte l'efficacité des 
photocatalyseurs aussi bien synthétique que naturel. En effet, la nature des phases cristallines, 
leur cristallinité et la taille des particules sont affectées par ce paramètre. Ainsi, nous avons 
étudié son effet sur la dégradation plasma-(photo)catalytique d‟OG en utilisant la latérite 
comme photocatalyseur. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 48, où nous 
enregistrons 55,2% de dégradation après 60 min de traitement en utilisant la latérite non 
calcinée. En revanche, avec les échantillons calcinés à 400 °C et 800 °C, nous obtenons 
respectivement 99,7 et 76,4% de dégradation après 60 min de traitement. Ces résultats sont en 
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accord avec les propriétés texturales des échantillons calcinés (tableau XV). Compte tenu de 
ces résultats, nous avons utilisé l‟échantillon calciné à 400°C pour l‟optimisation d‟autres 
paramètres susceptibles d‟affecter l'oxydation de l‟OG. 
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Figure 48 : Effet de la température de calcination de la latérite sur la dégradation de l’OG 
(0,1 mM) à pH = 3 et [latérite]=3 g L
-1
. 
 Effet de la dose du photocatalyseur  
 La concentration en catalyseur est un paramètre généralement étudié au cours de la 
dégradation des polluants organiques en phase hétérogène. La figure 49 présente l'effet de la 
dose en latérite sur l'efficacité de décoloration d‟une suspension aqueuse d‟OG soumise à la 
décharge électrique de type glidarc. Une variation de la dose de 1 à 3 g L
-1 
améliore le taux de 
décoloration de 74,5 à 99,7% respectivement après 60 min de traitement (figure 49A). Cette 
amélioration de l‟efficacité peut s‟expliquer par  l'augmentation des sites actifs capable de 
générer des radicaux hydroxyles au fur et à mesure que la dose du catalyseur augmente. 
Cependant, il convient de souligner que l'augmentation de la concentration du catalyseur de 3 à 
4 g L
-1
 réduit la constante apparente de  décoloration de 0,104 min
-1
 à 0,101 min
-1 
respectivement (figure 49B). Cette diminution de l'efficacité s'explique par l'augmentation de la 
turbidité de la solution qui réduit le trajet de la lumière et par conséquent une faible production 
d'espèces réactives par défaut de photo-activation du catalyseur. Plusieurs auteurs ont relevé la 
diminution de la pénétration de la lumière UV en raison d‟une forte turbidité causée par les 
particules de photocatalyseurs en suspension [188-190]. Ainsi, nous avons retenu 3 g L
-1
 
comme dose optimale de catalyseur pour étudier la dégradation de l‟OG par le plasma de type 
glidarc. 
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Figure 49 : Effet de la dose du catalyseur sur la dégradation (A) de l’OG (0,1 mM) et l’analyse 
cinétique (B) pour [latérite]=3 g L
-1
 et pH = 3  
 Influence du pH initial 
 En ce qui concerne l'effet du pH initial de la solution sur l'efficacité du procédé, les 
résultats obtenus sont représentés sur la figure 50A. Des taux de décoloration de 99,5 ; 92,4 ; 
89,4 et 71,3% ont été enregistrés respectivement pour des pH initiaux de 3 ; 5,2 ; 7 et 10 après 
60 min de traitement. En effet, la latérite a un point de charge nulle de 6,2 (figure 50B) et 
possède une surface positivement chargée à pH 3, ce qui est favorable à l‟adsorption par 
attraction électrostatique de l‟OG chargé négativement. Cette explication est d‟autant plus 
justifiée que seul 6,5% du colorant est adsorbé à pH = 10 contre 42,1% à pH =3 (Annexe 3).  
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Figure 50 : A : Influence du pH initial sur la dégradation de l’OG (0,1 mM) à pH 3 et 
[latérite]=3 g L
-1
; B : détermination du point de charge nulle de la latérite calcinée à 400 °C 
 Toutefois, il est important de noter que le colorant peut aussi être adsorbé par 
formation de liaison hydrogène [191]. En outre, il a été montré d‟une part que le H2O2 généré 
par le plasma est préférentiellement adsorbé à la surface du catalyseur en milieu acide alors 
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qu‟il est rapidement décomposé en milieu alcalin [192]. D‟autre part, le pH acide réduit la 
distance de diffusion des trous photo-générés, ce qui par conséquent améliore l'efficacité 
d'oxydation [193]. 
 Influence de la concentration du polluant 
 Du point de vue pratique, il est crucial de connaître l'effet de la concentration initiale du 
polluant sur la cinétique de dégradation. A cet effet, des expériences ont été effectuées en 
variant la concentration initiale d‟OG de 0,05 mM à 0,15 mM à pH = 3 et à 3 g L-1de latérite  
(figure 51). Pour des concentrations initiales de 0,05 ; 0,075 ; 0,1 et 0,15 mM, nous obtenons 
respectivement 99,6; 98,5; 95,2 et 86,3% de décoloration après 30 min de traitement. En effet, 
au fur et à mesure que la concentration initiale de polluant augmente, les sites actifs de la 
surface du catalyseur sont davantage saturés par adsorption du colorant ; ce qui par conséquent 
réduit les sites actifs capable de générer les radicaux hydroxyles [194-195]. En outre, la nature 
anionique du colorant favorise son adsorption préférentielle que le peroxyde d‟hydrogène. 
D‟autre part, des fortes concentrations de colorant peuvent diminuer la fraction de la lumière 
incidente nécessaire à l‟activation du photocatalyseur. Par conséquent, il en résulte une faible 
production de trous et des radicaux hydroxyles. La dégradation de l'OG suit une cinétique de 
pseudo-premier ordre (figure 51A). L‟insertion de la figure 51A montre que, la constante de 
vitesse apparente (kapp) diminue de 0,19 à 0,08 min
-1
 lorsque nous augmentons respectivement 
de 0,05 à 0,15 mM la concentration initiale d‟OG. Toutefois, il était important de savoir si 
l‟oxydation de l‟OG a lieu en solution ou à la surface du catalyseur.   
 
Figure 51 : (A) : Influence de la concentration initiale d’OG sur la cinétique de dégradation. 
L’insertion présente la cinétique de pseudo premier ordre de la réaction et (B): Relation entre 
1/kapp et la concentration initiale d’OG ; pour [latérite]=3 g L
-1
 et pH = 3. 
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 Pour cela, le modèle cinétique de Langmuir-Hinshelwood généralement utilisé pour 
décrire l'oxydation photocatalytique de composés organiques en solution aqueuse [196] a été 
testé. La relation entre la vitesse initiale d'oxydation (r) et la concentration initiale d‟OG peut 
être décrite par l'équation de Langmuir-Hinshelwood suivante [197] : 
   
 
 OGk
OGK
OGK
k
dt
OGd
r app
s
s
r 

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rsrapp k
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011 
 
(117) 
Dans ces équations, Ks (mM
-1
) et kr (mM min
-1
) représentent respectivement la constante 
d'équilibre d'adsorption et la constante cinétique de second ordre de la réaction surfacique. De 
la figure 51B, le graphe 1/kapp en fonction de [OG]0 est un droite de coefficient de régression 
de 0,99 ; justifiant que le modèle de Langmuir-Hinshelwood choisi est bien vérifié. À partir de 
la pente (1/kr) et de l'ordonnée à l‟origine (1 / krKs) de cette droite, la constante de vitesse du 
second ordre (kr) et la constante d'adsorption (Ks) ont été déduites et ont pour valeurs 
respectives 12,7 x 10
-3
 mM min
-1
 et 52,7 mM
-1. Ces résultats montrent que l‟oxydation du 
colorant a lieu à la surface de la latérite et suggère l‟importance de l‟adsorption comme une 
étape indispensable du processus de photocatalyse de l‟OG par plasma glidarc. Une observation 
similaire avait été faite par Sun et al, [198] au cours de la dégradation de l'OG sur 
photocatalyseur Sn(IV)/TiO2 /AC à pH 2.  
 Etude de la stabilité du catalyseur (latérite) 
 La réutilisation est un aspect important du point de vue économique dans l'application 
d'un catalyseur pour le traitement des eaux usées. Pour cela, nous avons évalué la capacité de 
réutilisation de la latérite pendant 5 cycles et les résultats sont représentés sur la figure 52A. 
Nous notons une faible diminution d‟efficacité après le cinquième cycle, preuve que le 
catalyseur est stable car les taux de décoloration obtenus sont de 100 ; 93 ; 90 ; 90 et 88% 
respectivement au 1
er 
; 2
eme
 ; 3
eme
 ; 4
eme
 et 5
eme
 essais. Ainsi, nous notons une diminution 
d‟efficacité de 12% après les 5 cycles d‟utilisation. Par conséquent, la latérite subit une faible 
désactivation et d‟empoisonnement au cours de son utilisation. En effet, les ondes chocs 
produites dans le plasma contribuent à débarrasser la surface du catalyseur des sous-produits 
capables d‟obstruer les sites actifs. En outre, à pH = 3, l‟anatase qui est un oxyde acide est très 
stable tandis que l'hématite ayant un caractère amphotère peut subir une photo-dissolution 
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[199]. Mais, ce processus est retardé par la présence de la boehmite qui sert de support 
catalytique [182]. De plus, Li et al, [200] ont étudié la stabilité des systèmes Fe2O3/SiO2 et 
Fe2O3/AlOOH et ont conclu que le système Fe2O3/AlOOH était le plus stable après 6 cycles en 
raison de la charge surfacique positive de l'alumine AlOOH (Pzc = 7,5), qui inhibe la 
dissolution de l'oxyde de fer en espèces ioniques. Néanmoins, nous avons mesuré la 
concentration du fer total dissous dans la solution et son évolution est représentée sur la figure 
52B. Il ressort un faible lessivage du fer par dissolution, soit 1,35 mg L
-1
 après 60 min de 
traitement, ce qui correspond à moins de 0,2% du fer total de la latérite. En effet, plusieurs 
travaux antérieurs ont rapporté une grande stabilité du Fe2O3 à la dissolution en présence de la 
boehmite qui inhibe ce phénomène [182,200]. D‟autre part, selon un classement réalisé par 
Rodriguez et al, [201] l'hématite est le deuxième oxyde de fer le plus stable à la dissolution à 
pH 3.  
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Figure 52 : Etude de stabilité de latérite (comme catalyseur) durant 5 cycles d'utilisation de 60 
min (A) et le fer total  libéré au cours du premier cycle pour [latérite]= 3 g L
-1
 et pH = 3. 
III.3.3.3. Etude comparative des processus lors du traitement de 
l‟OG par le procédé combiné plasma- photocatalyse 
 Dans la section précédente, nous avons remarqué une amélioration significative 
de l‟efficacité de dégradation de l‟OG par le procédé glidarc en présence de la latérite. Afin 
d'estimer la contribution de différents catalyseurs et / ou photocatalyseurs présents dans la 
latérite, des expériences témoins ont été réalisées en utilisant les quantités équivalentes de 
chacun des oxydes majeurs  contenues dans 3 g L
-1
 d‟échantillon. La figure 53 présente 
l'efficacité de dégradation de l‟OG dans ces diverses conditions expérimentales: (a) plasma 
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seul ; (b) plasma + TiO2 (0,16 g L
-1
) ; (c) plasma + Fe2O3 (0,64 g L
-1
); (d) plasma + TiO2 (0,16 
gL
-1
) + Fe2O3 (0,64 g L
-1
) et (e) plasma + latérite (3 g L
-1
). Le plasma glidarc seul a permis 
d‟obtenir 17% de dégradation après 60 min d‟exposition (figure 53a). Cependant, l'ajout de 3 g 
L
-1
 de la latérite a amélioré l'efficacité de dégradation (figure 53e), avec une destruction 
complète du polluant à 60 min de traitement. Par ailleurs, le couplage plasma/TiO2 a permis 
d‟enregistrer 55% de dégradation après 60 min de traitement, indiquant une amélioration 
remarquable de l'efficacité malgré la faible dose de TiO2. Cette amélioration de l‟efficacité de 
dégradation est attribuée à la formation de radicaux hydroxyles HO
 
supplémentaire par 
photocatalyse de TiO2 sous l‟effet des radiations UV du plasma [202]. En revanche, le couplage 
plasma/Fe2O3 (0,64 g L
-1
), a permis de noter 68% de dégradation. Ce rendement meilleur que le 
plasma seul pourrait s'expliquer par la contribution catalytique de Fe2O3, due à la formation de 
plus de radicaux hydroxyles soit par décomposition  de H2O2 par des réactions de type Fenton ; 
soit par photocatalyse sur Fe2O3 sous radiation UV du plasma. De plus, le couplage 
plasma/Fe2O3/TiO2 a permis de dégrader 75% du polluant en 60 min de traitement, tandis que 
le système plasma/latérite permet une dégradation complète. Par conséquent, la boehmite aurait 
joué un rôle important grâce à sa surface spécifique élevée [203], favorable à la dispersion du 
TiO2 et du Fe2O3; et à l'adsorption de l‟OG sur ses sites actifs de Lewis.  
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Figure 53 : Efficacité comparative des différents systèmes pour la dégradation de 0,1 mM 
d’OG: a: plasma seul, b: plasma + TiO2 (0,16 g L
-1
), c: plasma + Fe2O3 (0,64 g L
-1
), d: plasma 
+ TiO2 (0,16 g L
-1
) + Fe2O3 (0,64 g L
-1
), e: plasma + latérite (3 g L
-1
). 
De plus, bien qu‟elle soit considérée comme un matériau diélectrique la boehmite 
pourrait présenter de propriétés photocatalytiques en raison de la présence de défauts de surface 
Chapitre III : Etude de l’oxydation des polluants (4-chlorophenol et orange G) par les procédés photo-Fenton et 
le plasma non-thermique de type glidarc assiste de la photocatalyse 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          105 
(lacunes d'anions) [204]. En effet, par absorption de photons, les défauts peuvent photogénérer 
d‟électrons d'énergie suffisante pour réduire l'oxygène tandis que les trous laissés peuvent 
réagir avec les ions hydroxydes HO
-
 pour générer des radicaux HO
•
 supplémentaires. Dans le 
but d‟évaluer la contribution des radicaux hydroxyles dans la dégradation de l‟OG lors 
traitement par le procédé combiné, nous avons réalisé des expériences dans trois conditions 
différentes : plasma/latérite/t-butanol; adsorption seule et plasma/latérite. D‟après les résultats 
de la figure 54, en utilisant 3 g L
-1
 de latérite, nous enregistrons 44,1% de d‟élimination du 
polluant par adsorption seule. Cependant, l'incorporation de la latérite (3 g L
-1
) au réacteur 
glidarc a amélioré l'efficacité du traitement, avec une dégradation complète (100%) après 60 
min de traitement. En revanche, une expérience réalisée en présence du t-butanol connu pour 
être un excellent piégeur de radicaux hydroxyles permet de noter une baisse significative du 
rendement de dégradation. En effet, l‟ajout de 30 mL L-1 de t-butanol dans le milieu 
réactionnel, a réduit l‟efficacité de dégradation de 100 à 33% après 60 min de traitement. Par 
conséquent, les radicaux hydroxyles HO
• 
peuvent être considéré comme les espèces réactives 
primaires dans le système plasma / latérite. Ces résultats ont démontré que l'ajout de la latérite 
au traitement plasma non thermique de l‟OG améliore remarquablement l‟efficacité de 
dégradation grâce à un effet synergique entre le plasma et la catalyse donnant lieu à un procédé 
combiné "plasma- photocatalyse".  
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Figure 54 : Effet d’un piégeur de radicaux sur la dégradation de l’OG (0,1 mM) par le plasma 
glidarc en présence de la latérite (3 g L
-1
) ; a : Plasma + latérite  + t-butanol; b: Adsorption 
seul; c: Plasma + latérite. 
Chapitre III : Etude de l’oxydation des polluants (4-chlorophenol et orange G) par les procédés photo-Fenton et 
le plasma non-thermique de type glidarc assiste de la photocatalyse 
 
 
Thèse J.B TARKWA : Elimination des polluants organiques des effluents industriels aqueux par plasma non-thermique 
de type glidarc et le procédé photo-Fenton : Optimisation des procédés et mécanisme d’oxydation des polluants     
          106 
III.3.3.4. Étude de la minéralisation de l‟Orange G par le procédé 
combiné 
 Dans les conditions optimales préalablement établies, nous avons étudié la 
minéralisation de l‟OG en mesurant le COT résiduel et la concentration des ions sulfates libérés 
au cours de son oxydation. Les résultats de la figure 55 montrent une dégradation complète 
(100%) de l‟OG et 82,8% d'élimination de COT au bout de 60 min traitement. En outre, le 
processus d‟oxydation a libéré environ 0,2 mM d'ions sulfates, correspondant à la concentration 
maximale attendue pour une minéralisation complète de 0,1 mM d‟une solution aqueuse d'OG.  
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Figure 55 : Cinétique de minéralisation de l’OG (0,1mM) dans les conditions optimales de 
dégradation par le procédé combiné plasma-photocatalyse à pH = 3 et [latérite] = 3 g L
-1
. 
III.3.3.5. Mécanisme du couplage “ plasma-photocatalyse” 
 Le mécanisme global d'oxydation de l‟OG par les procédés combinés “ plasma-
photocatalyse” est décrit sur la figure 56 ci-dessous. En effet, l'efficacité du couplage dans 
l'oxydation de l'OG est liée aux propriétés photocatalytiques des constituants majeurs de la 
latérite utilisée d‟une part et des propriétés spécifiques à la décharge glidarc d‟autre part. Tout 
d'abord, les mesures spectroscopiques ont confirmé que le plasma non thermique de type 
glidarc produit principalement HO
• 
et NO
• 
comme espèces réactives. Le radical hydroxyle 
capable d‟oxyder toute molécule organique est généré dans le milieu par impact électronique 
sur la molécule d'eau (réaction (118)) et / ou par photolyse de H2O2 (réaction (31)). 
H2O + e
-*
 → HO• + H• + e-  (118) 
De plus, les décharges électriques à la surface de l'eau émettent la lumière UV (430 ≥ λ ≥ 190 
nm), suffisante pour l'activation photochimique des catalyseurs semi-conducteurs. Sous 
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irradiation UV, le mécanisme suivant est proposé pour la photocatalyse au TiO2 en présence de 
H2O2. 
TiO2 + hv → TiO2 (e
-
cb+ h
+
vb) (119) 
O2 + e
-
cb → O2
• 
 (120) 
O2
•
 + H+ → HOO•           (121) 
HOO
•
 + H
+
 + e
-
 → H2O2  (122) 
H2O2 + e
-
cb → HO
•
+ HO
-
  (123) 
h
+
vb + HO
-
ads → HO
•
  (124) 
Ainsi, l'incorporation de la latérite contenant des semi-conducteurs Fe2O3 et TiO2 dans le 
réacteur glidarc au cours du traitement a amélioré l'oxydation de l‟OG. En effet, les semi-
conducteurs Fe2O3 et TiO2 sont caractérisés par des barrières d‟énergie respectives de 2,2 et 3,2 
eV [200], suggérant leur plausible activation par un rayonnement de longueur d'onde supérieur 
à 200 nm. Cependant, compte tenu de sa faible bande d‟énergie, l‟hématite Fe2O3 agit comme 
un activateur de TiO2. En effet, les électrons photo-générés dans la bande de valence TiO2 sont 
transférés dans la bande de conduction Fe2O3 (réaction (125)), ce qui élimine toute chance de 
recombinaison entre les charges (trous et électrons) photogénérés dans le TiO2. 
TiO2 (e
-
cb) + Fe2O3 → TiO2 (h
+
vb) + Fe2O3 (e
-
cb ) (125) 
Ainsi, les trous photogénérés dans la bande de valence réagissent avec les molécules d'eau 
adsorbées pour générer le radical hydroxyle (réaction (126)). 
TiO2 (h
+
vb) + H2Oads→ TiO2 +HO
•
 + H
+
 (126) 
D'autre part, les électrons photogénérés peuvent réagir avec les accepteurs d'électrons tels que 
l'oxygène moléculaire et le peroxyde d'hydrogène afin de générer une série d'espèces hautement 
réactives. 
Fe2O3 (e
-
cb ) + O2ads → Fe2O3 + O2
•-
  (127) 
O2
•-
 + H
+→ HOO•   (128) 
HOO
•
 + H
+
 + e
-
 → H2O2 (129)  
Fe2O3(e
-
cb ) + H2O2 → Fe2O3 + HO
• 
+ HO
-
 (130)            
De plus, l'hétérojonction Fe2O3-TiO2, favorise la séparation des porteurs de charge en 
transférant les électrons de la bande de conduction de TiO2 à Fe2O3 grâce au champ électrique 
intégré à l‟interface des deux oxydes [109]. En outre dans des conditions expérimentales de pH 
=3, (Pzc = 7,5), la charge surface positive de la boehmite augmente la vitesse de transfert  des 
électrons de Fe2O3 vers la surface par attraction électrostatique et par conséquent supprime 
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toute chance de recombinaison électron-trou dans le TiO2. En plus, bien que n'ayant pas de 
propriétés photocatalytiques, la boehmite présente des sites de Lewis très actifs capable 
d‟induire la formation de radicaux cationiques de colorants et, par conséquent, faciliter la 
dégradation par photo-excitation [205]. Malgré la faible concentration d'ions de fer lessivés 
(0,02 mM L
-1
), des processus hétérogènes de type Fenton peuvent se produire avec des ions 
Fe
3+
 de la surface. 
ΞΞFe3+ + H2O2 → ΞΞFe
2+
 + HO2
•
 + H
+
  (131) 
ΞΞFe2+ + H2O2→ ΞΞFe
3+
 + HO
•
 + HO
-
   (132) 
 
Figure 56 : Mécanisme global de génération d’espèces réactives en incorporant la 
latérite dans le réacteur glidarc et mécanisme d’oxydation de l’OG. 
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 Par ailleurs, sous irradiation de la lumière visible, un colorant à l'état excité peut 
également réduire Fe
3+
 en Fe
2+
 par transfert d'électrons intermoléculaires donnant lieu à une 
réaction de type photo-Fenton induit par la molécule colorante. 
OG + lumière visible → OG*  (133) 
OG* + Fe
3+ → Fe2+ + OG•+  (134) 
Parmi les entités réactives produites, le radical hydroxyle est la plus efficace dans 
l‟oxydation des polluants organiques en raison de son fort potentiel d'oxydation (2,8 V / ESH) 
et sa grande réactivité. Dans le but d‟élucider le rôle du radical HO• dans le procédé “ plasma-
photocatalyse”, nous avons ajouté un piégeur de radicaux, le t-butanol (30 mL L-1) à la solution 
aqueuse d‟OG. Le résultat obtenu a révélé une diminution drastique du taux de dégradation, 
suggérant le rôle primordial du radical hydroxyle dans l‟oxydation de l‟OG jusqu'à sa 
minéralisation en CO2, H2O et ions inorganiques (réactions (135) et (136)). 
OG + mHO
•
 → → intermédiaires d‟oxydation  (135) 
Intermédiaires + nHO
•
 → → CO2 + H2O + ions inorganiques  (136) 
III.3.4. Etude comparative des procédés d‟oxydation avancée utilisés dans 
l‟oxydation de l‟Orange G 
 Les résultats de la minéralisation de l‟OG par les procédés d‟oxydation avancée étudiés 
dans ce travail sont représentés sur la figure 57 ci-dessous. Il ressort une minéralisation rapide 
de la solution 0,1 mM d‟OG par le procédé photo-Fenton, avec un rendement de plus de 90% 
après seulement 30 min de traitement. En revanche, il faut attendre 90 min pour obtenir le 
même rendement en utilisant le procédé combiné plasma-photocatalyse sur latérite et 150 min 
avec le procédé plasma-photo-Fenton homogène. 
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Figure 57 : Etude comparative de la minéralisation de l’OG (0,1 mM) par les différents 
procédés étudiés. 
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 Une grande variété de techniques de dépollution des milieux contaminés par les 
polluants organiques est proposée grâce aux multiples travaux de recherche dans ce domaine. 
En revanche, la plupart des travaux se limitent très souvent à l‟efficacité d‟oxydation des 
polluants. D‟autre part l‟industriel a besoin de savoir le coût du procédé avant son 
implémentation. En effet, le choix du meilleur procédé pour le traitement des eaux usées est 
basé sur son efficacité et son coût global. Par conséquent, dans cette partie nous avons estimé le 
coût énergétique et celui des produits chimiques utilisés au cours de la dégradation de l‟OG par 
les procédés appliqués. 
La puissance électrique est estimée par la formule : P = UIcosФ, où U: représente la tension 
efficace, I : l‟intensité du courant électrique  et cosФ : facteur de puissance estimé à 0,9.  
Ainsi, P = 0,9 UI  (137) 
 L'énergie consommée, exprimée en kWh, est évaluée à partir de la relation suivante :  
W (KWh) = 
3600
10 3 tP
 
(138) 
où P : représente la puissance électrique (W) et ∆t : la durée du traitement (s). 
Le tableau XVI donne une estimation du coût des réactifs ajoutés au milieu réactionnel pour le 
traitement de 1 m
3
 d‟une solution aqueuse d‟ OG de concentration initiale de 10-4 mol L-1 avec 
les deux procédés étudiés. Les quantités utilisées sont celles correspondant aux conditions 
optimales, mais recalculées pour un volume de 1 m
3
. 
Le tableau XVII donne une estimation du coût énergétique évalué par rapport à la durée de 
traitement nécessaire pour 90% minéralisation de la solution dans les conditions optimales. Les 
deux dernières lignes présentent le coût global de chaque procédé. Cependant, le prix de 
l'électricité dépend du pays. Pour un usage industriel, il est de l'ordre de 0,10 € par kWh en 
France et 99 frcs par kWh au Cameroun. 
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Tableau XVI: Estimation du coût des réactifs relative à chaque procédé 
Procédés Photo-Fenton Glidarc 
Systèmes homogène (Fe
3+
) homogène (Fe
3+
) hétérogène 
(sol) 
Réactifs ajoutés Fe2(SO4)3 H2O2 H2SO4 Fe2(SO4)3 H2O2 H2SO4 latérite H2SO4 
Quantité ajoutée 
(kg/m
3
) 
0,080 0,204 0,049 0,040 0,136 0,049 3,000 0,049 
Coût (euro) 37,12 256,28 0,81 18,56 170,86 0,81 0,00 0,81 
Coût total réactifs 
(euro) 
 
 (Fcfa) 
 
294,21 
 
192854,65 
 
189,42 
 
124164,81 
 
0,81 
 
530,95 
 
Tableau XVII: Quantité d’énergie consommée, estimation du coût énergétique et du coût 
global de chaque procédé. 
Procédés Photo-Fenton Glidarc 
Systèmes homogène (Fe
3+
) homogène (Fe
3+
) hétérogène (sol) 
Puissance électrique 40 W 86,4 W 86,4 W 
90% TOC 90% TOC 90% TOC 
30 min 150 min 90 min 
Energie consommée (kWh) 0,02 0,216 0,130 
Coût énergétique (euro) 0,002 0,0216 0,013 
Coût énergétique (Fcfa) 1,98 21,38 12,87 
Coût global (euro) 
Coût global (kFcfa) 
294,21 
192,86 
189,44 
124,19 
1,03 
0,54 
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES 
 Pour répondre aux exigences législatives et normatives relatives à la protection de 
l‟environnement, les techniques d‟analyses et de traitement des effluents industriels ont été 
progressivement développées pour une meilleure adaptation. De nos jours, face à la complexité 
des rejets industriels et compte tenu des limites des techniques conventionnelles de traitement, 
les procédés d‟oxydation avancée semblent être les plus appropriés pour la destruction des 
polluants organiques toxiques et non biodégradables dans les milieux aqueux contaminés. En 
revanche, ces procédés ont en commun une limite notamment un apport extérieur de réactifs et 
d‟énergie qui augmenterait le coût du procédé. Dans ce contexte, ce travail, consacré à la 
dégradation des polluants organiques par le plasma non-thermique de type glidarc et par le 
procédé photo-Fenton, propose quelques pistes pour minimiser le coût de chaque procédé en 
passant par une optimisation des conditions opératoires de dégradation. Au cours de ce travail, 
nous avons porté le choix sur deux polluants modèles : l‟OG, un colorant azoïque très 
largement utilisé dans l‟industrie textile et le 4-CP, précurseur de synthèse de plusieurs 
colorants et produits pharmaceutiques, et également sous-produits de la dégradation de 
nombreux autres colorants.  
 L‟étude de l‟optimisation des conditions opératoires de l‟oxydation du 4-CP et de l‟OG 
par le procédé photo-Fenton, a visé l‟optimisation des conditions opératoires de dégradation et 
de minéralisation. Ainsi, une dégradation complète (100%) de 0,2 mM de 4-CP est notée au 
bout de seulement 4 min de traitement dans les conditions optimales de : 0,1 mM Fe
3+
 et 6 mM 
H2O2 à  pH 3 ; soit un rapport molaire, R = [H2O2]/[Fe
3+
] de 60. Par ailleurs, une minéralisation 
optimale de 81% est obtenue après 180 min de traitement, mais avec un rapport beaucoup plus 
faible de R = 20 toujours avec 0,1 mM Fe
3+
. L‟étude de l‟oxydation de l‟OG par le procédé 
photo-Fenton a montré la nécessité d‟utiliser les constantes cinétiques apparentes en supposant 
une cinétique pseudo-premier ordre pour retrouver les conditions optimales. Ainsi, nous avons 
établis un rapport R = [H2O2]/ [Fe
3+
] = 13,8 ; soit 6 mM de H2O2 et 0,435 mM de Fe
3+
. Ces 
conditions permettent une dégradation complète (100%) de l‟OG en 5 min et une 
minéralisation de 93 % après 180 min de traitement. L‟analyse du reste de carbone non 
minéralisé a montré qu‟il était constitué essentiellement des acides carboxyliques aliphatiques 
inoffensifs. Sur la base des produits intermédiaires (aromatiques et aliphatiques) et des ions 
inorganiques  identifiés, nous avons proposé un mécanisme de minéralisation de chacun des 
polluants par les radicaux hydroxyles. L‟étude de la dégradation de l‟OG par le plasma non-
Conclusion générale et perspectives 
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thermique de type glidarc a visé l‟optimisation de la technique afin d‟améliorer les 
performances et réduire le coût énergétique. En plus, deux catalyseurs (Fe
3+
 et latérite 
naturelle) ont été testés au cours des traitements. Dans les conditions optimales de dégradation 
et de minéralisation, nous avons noté le classement suivant par ordre croissant d‟efficacité : 
plasma seul < plasma/Fe
3+
< plasma/Fe
3+
/H2O2 < plasma/latérite < photo-Fenton. Par ailleurs, 
l‟analyse comparative du coût global de chaque procédé, chacun dans ces conditions optimales 
opératoires établis dans ce travail au bout d‟un temps nécessaire pour 90% de minéralisation de 
la solution aqueuse 0,1 mM d‟OG, a permis d‟obtenir le classement suivant par ordre 
croissant : plasma/latérite<plasma-photo-Fenton < photo-Fenton. 
 En perspectives, il serait intéressant d‟envisager une étude similaire sur un réacteur 
plasma en circulation continu d‟échantillon afin de disposer davantage de données. La 
conception et la mise sur pied des réacteurs capable de traiter de grands volumes 
d‟échantillons, sont également envisager afin de faciliter la transposition de ces résultats à 
l‟échelle industrielle. En fin, une étude en présence d‟une matrice organique ou sur des 
effluents industriels réels permettront d‟obtenir des résultats faciles à mettre en œuvre dans le 
contexte environnemental réel. 
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ANNEXES 
 
Annexe 1 : Courbes d‟étalonnage de détermination de la concentration des acides 
carboxyliques  
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Annexe 2 : Chromatogrammes d‟analyse des acides carboxyliques au cours de la dégradation 
du 4-CP (0,2 mM) [H2O2]= 2 mM  et[Fe
3+
]= 0,1 mM . 
 
Annexe 2.1 : Chromatogramme à t = 5 min 
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Annexe 2.2 : Chromatogramme à t = 15 min 
 
Annexe 2.3 : Chromatogramme à t = 60 min 
 
Annexe 2.4 : Chromatogramme à t = 180 min 
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Annexe 3 : Capacité d‟adsorption de l‟OG (0,1 mM) par la latérite (3 g L-1) calcinée à 400 °C 
en fonction du pH. 
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